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Mittheilung 

betr.  das 

Journal  für  praktische  Chemie. 


lu  Folge  des  am  25.  November  vorigen  Jahres  erfolgteu 
Ablebens  von  Herrn  Professor  Dr.  Hermann  Kolbe,  welcher 
das  Journal  für  praktische  Chemie  nach  O.  L.  Erdmann 's 
Tode  nahezu  15  Jahre  lang  herausgegeben  hat^  ist  dasselbe 
seines  bewährten  Leiters  beraubt. 

Seit  sechs  Jahren  an  der  Seite  des  Verstorbenen  als  Mit- 
redacteur  bei  der  Herausgabe  des  Journals  thätig,  habe  ich 
mich  entschlossen,  die  Redaction  desselben  mit  dem  Jahre  1885 
selbständig  zu  überaehmen. 

Wenn  der  Titel:  „Journal  für  praktische  Chemie"  auch 
nicht  mehr  dem  Inhalte  genau  entspricht,  so  soll  doch  eine 
Aenderung  zunächst  nicht  vorgenommen  werden. 

Das  Journal  bezweckt  in  erster  Linie  die  Veröffentlichung 
gediegener  Original  -  Abhandlungen  aus  den  Gebieten  der 
reinen,  wie  der  angewandten  Chemie.  Soliden  Arbeiten 
theoretisch- chemischen  Inhalts  wird  das  Journal  nach  wie 
vor  gern  seine  Blätter  öffnen. 

Mit  dem  Bestreben  der  Redaction,  vorzugsweise  abgenmdete 
Untersuchungen  zu  publiciren,  steht  die  Absicht,  auch  kürzere 
Aufsätze,  sowie  vorläufige  IVIittheilungen  aufzunehmen,  nicht  im 
Widerspruch. 

Die  Redaction  wird  die  ihr  zugehenden  Original- Abhand- 
lungen, soweit  sie  sich  zur  Aufnahme  in  das  Journal  geeignet 
erweisen,  sofort  dem  Druck  übergeben  und  für  deren  thunliehst 
schnelle  Veröffentlichung  Sorge  tragen.  —  Soweit  es  zweck- 
mässig erscheint,  wird  sie  bemüht  sein,  bedeutende  Erschei- 
nungen der  ausländischen  chemischen  Literatur  theils  aus  der 
Feder  der  Autoren  selbst,  theils  in  Auszügen  in  dem  Journal 
zum  Abdruck  zu  bringen. 


Die  deutschen  Fachgenossen,  welche  bis  jetzt  Beiträge 
dem  Journal  zur  Verfügung  gestellt  haben,  werden  dasselbe 
auch  fernerhin,  im  A^erein  mit  neu  hinzukommenden  Mit- 
arbeitern stützen  und  fordern;  es  seien  u.  A.  die  Namen: 
E.  Drechsel  (Leipzig),  A.  Horstmann  (Heidelberg),  Fr. 
Knapp,  R.  Otto  (Braunschweig),  H.  Ost  (Hannover),  H.  Ritt- 
hausen (Königsberg),  R.  Schmitt  (Dresden),  R.  Schneider 
(Berlin),  A.W  eddige  (Leipzig),  Gl.  \Vinkler  (Freiberg)  genannt. 

In  dem  Bestreben,  hervorragende  Erscheinungen  der  nicht- 
deutschen Literatur  gebührend  zu  berücksichtigen,  werde  ich 
ganz  wesentlich  durch  die  für  das  Journal  schon  thätigen 
fremdländischen  Mitarbeiter  unterstützt  werden,  welche  ihre 
fernere  Mithülfe  in  ausgiebigstem  Masse  zugesagt  haben,  Hier 
mögen  C.  W.  Blomstrand,  P.  Claesson  (Lund),  A.  Crum- 
Brown  (Edinburgh),  S.  M.  Jörgensen  (Kopenhagen),  N.  Men- 
schutkin  (Petersburg),  W.  Ostwald  (Riga),  AI.  Saytzeff 
(Kasan),  J.  Thomsen  (Kopenhagen)  genannt  werden. 

Im  Hinblick  auf  die  in  Aussicht  gestellte,  werth volle 
Hülfe  solcher  Mitarbeiter  konnte  der  Unterzeichnete,  zugleich 
dem  lebhaften  Wunsche  der  Verlagshandlung  Folge  gebend, 
den  Entschluss  zur  Fortführung  des  seit  51  Jahren  bestehenden 
Journals  für  praktische  Cherfiie  fassen ;  er  darf  hoffen,  dasselbe 
auf  der  gleichen  Höhe  wie  bisher  zu  erhalten. 

Professor  Dr.  E.  von  Meyer. 


Vorstehendem  erlaubt  sich  die  Verlagshandlung  noch  bei- 
zufügen, dass  das  Schlussheft  des  Jahrgangs  1884  den  Nekrolog 
Hermann  Kolbe's  und  die  letzte  Experimentaluutersuchung 
desselben  enthalten  wird  und  besonderer  Umstände  halber  erst 
im  Februar  1885  ausgegeben  werden  kann. 

Bezüglich  des  Urafangs,  der  Erscheinungsweise  und  des 
Preises  wird  pro  1885  keinerlei  Aenderung  eintreten. 

Leipzig,  im  Januar  1885. 

Johann  Ambrosins  Barth. 


Leipzig,  Metzgrr  *  Witti«. 


Produkte  der  Einwirkung  von  Fttnffach-Chlor- 
phosphor  auf  Saccinylyerbindnngen  und 

Weinsänre; 

von 

Ernst  Kauder. 

Viele  einbasische  Saures,  namentlich  die  der  aromati- 
schen Reihe,  geben  durch  Behandeln  mit  entsprechenden 
Mengen  von  F&njßach-Ohlorphosphor  Trichloride,  Körper, 
die  durch  kochendes  Wasser,  zum  Theil  sogar  durch  kochende 
Natronlauge  nicht  zersetzt  werden,  v.  Gerichten  publizirte 
Tor  yier  Jahren  Studien  über  Einwirkung  von  Fünffach-Chlor- 
phosphor  unter  Druck  auf  Derivate  einer  zweibasischen  aro- 
matischen Säure,  der  Phtalsäure^),  in  der  Hoffnung,  durch 
diese  Reaktion  Aufklärung  über  das  eigenthümliche  Ver- 
halten des  Phtalylchlondes  zu  erhalten,  welches  bekanntlich 
Phtalid  sowie  neutrale  Aether  zu  bilden  im  Stande  ist 
Dabei  entstehen,  wie  derselbe  fand,  zwei  isomere  Chloride 
von  der  Zusammensetzung  CgH^Cl^O,  jedoch  ist  die  in 
Aussicht  gestellte  Fortsetzung  der  Untersuchung  unter- 
blieben. 

Das  Auftreten  zweier  isomeren  Chloride,  welche  noch 
Sauerstoff  enthalten,  legte  die  Frage  nahe,  ob  diese  Körper 
in  der  That  die  Endprodukte  der  Reaction  von  Fünffach-Chlor- 
phosphor  auf  Fhtalsäure  und  auf  zweibasische  Säuren  über- 
haupt sind;  es  war  daher  von  Interesse,  die  Produkte  der 
möglichst  weit  gehenden  Einwirkung  von  Fünfifach-Chlorphos- 
phor  unter  Druck  auf  eine  zweibasische  Säure   genauer  zu 


')  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  13,  417. 

Jonraal  t  pnkU  Chtmle  [2]  Bd.  81. 


2     K  a  n  d  6  r :  Frod.  d.  Ein  wirk.  v.  FflDffoch-Ghlorphosphor 

studiren.  Die  Bildung  eines  den  Trichloriden  der  einbasi- 
schen Säuren  entsprechenden  Hexachlorides  war  an  und  ftlr 
sich  nicht  unwahrscheinlich. 

Als  Material  fELr  diese  Untersuchungen  wählte  ich  die 
Bernsteinsäure. 


I.  ElBwirkimg  Ton  Ffinffach-Chlarphosphor  (4  Hol.) 

auf  Succinylclilorid  (1  Mol.)« 

Behandelt  man  1  Mol  Bemsteinsäure  mit  2  Mol.  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  und  erhitzt  am  Rückflussktthler,  so  ent- 
steht bekanntlich  Succinylchlorid. 

C.  H,  ^^1  +  2 PCI,  =  C,H,  ^^^j  +  2 PC1.0  +  2 HCl 

Die  resultirende  Flüssigkeit  wird  der  Destillation  unter- 
.worfen,  und  das  von  180^  an  Uebergehende  gesondert  auf- 
gefangen. Dieses  Destillat  ist  ein  Gemisch  von  Phosphor- 
oxychlorid  und  Succinylchlorid. 

Je  30  Grm.  der  etwa  8  Örm.  Succinylchlorid  enthal- 
tenden Flüssigkeit  wurden  mit  45  Grm.  Fünffach  -  Chlor- 
phosphor in  Röhren  eingeschlossen  und  im  Paraffinbade  auf 
•280®  erhitzt.  Nach  Beendigung  dieser  Operation  zeigte  sich, 
dass  der  Fünffach-Ghlorphosphor  vollständig  in  Reaktion  ge- 
treten, und  die  Flüssigkeit  heller  geworden  war;  beim  Oeffnen 
entwich  sehr  viel  Salzsäure.  Der  Röhreninhalt  wurde  einer 
fraktionirten  Destillation  unterworfen.  Die  Flüssigkeit  be- 
gann bei  90**  zu  sieden;  das  von  125®  an  Uebergehende 
wurde  gesondert  aufgefangen.  Dieses,  zwischen  125^  und 
215®  siedende  Destillat  lässt,  in  Wasser  eingetragen,  ein 
Gel  zu  Boden  sinken,  welches  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig  ist  und  einen  scharfen,  an  Säurechloride  erinnernden 
Geruch  besitzt.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  und  mit 
Chlorcalcium  getrocknete  Gel  erstarrt,  in  Kältemischung 
gestellt,  vollständig  zu  grossen  strahligen  Blättern,  welche 
aber  nachher  bei  Zimmertemperatur  wieder  schmelzen  und 
zwischen  194®  und  214®  unzersetzt  sieden: 


auf  Suocinylverbindungen  und  Weinsäure.         3 

Analyse: 

I.  0,4134  Grm.   Sutwteos  gaben  0,0100  Grm.  HtO   and  0,2692 
Grm.  00,. 

11.   0,4581  Grm.   Substanz  gaben   0,0084  Grm.  H,0   und   0>2946 
Grxn.  00,. 

ni.  0,ld05  Grm.  Sabstana  gaben,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,8870 
Orm.  AgOl  and  0,0125  Grm.  Ag. 

IV.  0,0853  Ghrm.  Substanz  gaben,   mit  Aetskalk  geglüht,  0,2812 
Gnu.  AgCl  und  0,0057  Grm.  Ag. 

y.   0,1599  Grm.   Substanz  gaben,   mit  Aetzkalk  geglüht,   0,4685 
Grm.  AgOl  und  0,0205  Grm.  Ag. 

Berechnet  Gefunden. 


für  C^CleO. 


I.  IL  III.  IV.  V. 

C^  =  48  a  17,33  «/o      17,76  17,54  —  _  — 

a,  =  213  =  76,88  „       —  —  76,51  76,32  76,69 

O  =  16  =  5,77  „       —  —  —  _  - 

277 

Aus  diesen  Analysen  kann  man  folgern,  dass  der 
entstandene  Körper  die  Zusammensetzung  C4CI9O  hat  und 
dass  sämmtlicher  Wasserstoff  des  Saccinylcfalorides  durch 
die  Einwirkung  des  Fünffach-Chlorphosphors  herausgenommen 
worden  ist.  Letztere  Reaktion  wird  bestätigt  durch  die 
massenhafte  Abspaltung  von  Salzsäure  und  den  anfänglich 
niedrigen  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  Enthielte  diese  neben 
dem  Chlorid  nur  Phosphoroxychlorid,  so  könnte  sie  erst  von 
110^  ab  sieden,  so  aber  beginnt  das  Sieden  schon  bei  90^ 
offenbar  in  Folge  des  beigemengten  Dreifach-Chlorphosphors. 
Die  Gegenwart  des  letzteren  wurde  mit  Sicherheit  dadurch 
erkannt,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  zersetzte  und 
die  so  entstehende  phosphorige  Säure  durch  die  reducirende 
Wirkung  auf  Silberlösung  nachwies. 

Um  die  Constitution  des  Chlorides  C^  Cl^  0  aufzuhellen, 
wurde  dasselbe  zunächst  mit  Schwefelsäure  am  Rückfluss- 
kOhler  erhitzt«  Verdünnte  Säure  wirkt  nicht  ein,  wohl  aber 
concentrirte  im  Ueberschuss  bei  hoher  Temperatur.  Unter 
Entvickelung  von  Salzsäure  löst  sich  das  Chlorid  au£  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  grosse  tafel- 
förmige Blätter  ab.  Dieselben  wurden  in  Wasser,  worin  sie 
fiich  langsam  lösten,  eingetragen,  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
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geschüttelt,  der  Aether  filtrirt  und  eingedunstet.  Die  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  scheidet,  in  heisses  Wasser  eingetragen, 
noch  etwas  unzersetztes  Chlorid  ab.  Die  wässerige  Lösung 
hinterlässt  nach  dem  Eindampfen  oder  nach  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  eine  weisse,  stark  hygroskopische  Masse. 
Bringt  man  dieselbe  in  ein  Becherglas  und  lässt  sie  lose 
bedeckt  stehen,  so  wandelt  sie  sich  in  einzelne  Erystalle  um, 
die  aber  bald  unter  weiterer  Aufnahme  von  Wasser  toII- 
ständig  zerfliessen.  Eine  Analyse  konnte  von  diesem  Körper 
nicht  gemacht  werden.  Erwärmt  man  die  Krystalle,  so 
schmelzen  sie  zunächst,  dann  sublimiren  unter  gleichzeitigem 
Austritt  von  Wasser  weisse  Blättchen,  welche  einen  zu 
Thränen  reizenden  Geruch  besitzen,  und  die  nach  zweimaliger 
Sublimation  vollständig  rein  sind.  Diese  Blättchen  sind  nicht 
mehr  hygroskopisch,  lösen  sich  langsam,  aber  vollständig  in 
Wasser.  Dampft  man  die  Lösung  ein,  so  erhält  man  die- 
selbe hygroskopische  Masse  wie  zuvor.  Es  lag  daher  die 
Vermuthung  nahe,  dass  das  Sublimat  das  Anhydrid  der  in 
Wasser  leicht  löslichen  Säure  sei,  eine  Annahme,  welche 
sich  später  als  richtig  erwies.  Das  Sublimat  ist  chlorhaltig 
und  hat  den  Schmelzpunkt  119,5^  es  wurde  direkt  zur  Ana- 
lyse verwandt. 

Analyse: 

I.   0,2165    Grm.   Substanz   gaben,   mit  Aetzkalk  geglüht,  0,3610 
Grm.  AgCl  und  0,012S  Grm.  Ag. 

II.   0,2423  Grm.   Substanz  gaben  0,0100  Grm.  ILO   und  0,2507 
Grm.  CO.. 


Berechnet  für 

Gefunden. 

C^CljOa. 

I.            IL 

C,    =  48  =  28,74% 

—           28,89 

Gl,  =   71    =  42,52  „ 

42,46            — 

0,    =  48  =  28,74  „ 

—              — 
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Nach  diesen  Analysen  ist  es  unzweifelhaft,  dass  der  Körper 
ein  Abkömmling  der  Maleinsäure  (oder  Fumarsäure)  ist  Es 
war  nun  beobachtet  worden,  dass  die  ursprüngliche  Säure 
nicht  blos  durch  Sublimation  ausserordentlich  leicht  in  das 
Anhydrid  tibergeht,  sondern  zum  Theil  schon  durch  längeres 
Stehen  über  Schwefelsäure,  femer  durch  anhaltendes  Kochen 
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mit  bei  40^  siedendem  Petroleumäther.  Die  Säure  ist  in 
dem  letzteren  unlöslich,  das  durch  Abspaltung  von  Wasser 
sich  bildende  Anhydrid  dagegen  leicht  löslich;  beim  Er- 
kalten kiystallisirt  es  in  langen,  farrenkrautähnlichen  Blättern 
aus.  Dieses  Verhalten  spricht  daftir,  dass  der  Körper  ein 
Derivat  der  Maleinsäure  ist,  denn  nur  die  Maleinsäure  und 
die  Abkömmlinge  derselben  zeigen  die  Fähigkeit,  Anhydride 
zu  bilden.    Die  Säure  ist  demnach  als 

Dichlormalelnsäure,  CgCljp^^rr 

zvL  bezeichnen. 

Silbersalz  der  Dichlormale'insäure. 

Versetzt  man  die  Lösung  reiner  Dichlormale'insäure  mit 
salpetersaurem  Süber  und  neutralisirt  nachher  mit  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  das  Silbersalz  der  Säure  in  kleinen,  seide- 
gläozenden  Nädelchen  ab,  welche  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich löslich  sind.  Das  trockne  Salz  explodirt  beim  Erhitzen 
mit  heftigem  Knall.  Zur  Analyse  wurde  es  in  Salpeter- 
saure  gelöst,  das  Silber  mit  Salzsäure  geftlllt. 

Analyse: 

I.  0,2666  Grm.  Sabstanz  gaben  0,1747  Grm.  AgCl  und  0,0117 
Grm.  Ag. 

IL   0,2091  Grm.  Substanz  gaben  0,1 49S  Grm.  AgCl 

Berechnet  ftir  Gefunden. 

^    COOAg 

Ag     »     54,13  «/o  63,7  53,91 

Methyläther  der  Dichlormaleinsäure. 

Lost  man  das  reine  Anhydrid  ^)  in  der  dreifachen  Menge 
Methylalkohol,  sättigt  mit  Salzsäure,  kocht  auf,  lässt  über 
Nacht  stehen  und  trägt  dann  in  Wasser  ein,   so  fällt   der 


*)  Nicfat  das  rohe  Anhydrid,  wekhes  man  durch  Zei-setzen  des 
Chkmds  CiGl^O  mit  Schwefels&ure  erhält  Diesem  haftet  immer  etwas 
von  dem  unzersetzten  Chlorid  an,  und  man  findet  dann  den  Chlor- 
gehalt des  Aethers  zu  hoch,  den  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig;  so  wur- 
«len  X.  B.  gefunden  32,9  %  C,  2,78  •  ,>  H  und  34,4  \  Cl. 
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Aether  aus,   der,   über  Chlorcalcmm  getrocknet,  bei  225^ 

siedet 

Analyse: 

0,8485  Grm.  Substanz  gaben  0,8021  Grm.  00,  und  0,0616  Orm.  11,0. 

Berechnet  fSr 

Cj  Gl,  rjQQCTj*  •  Gefunden. 

C      =     83,95  •/<>  88,83 

H     «       2,81  „  2,81 

Der  Aether  zersetzt  sich  unter  Erwärmung  mit  alkoholi- 
schem Kali  zu  einem  in  Alkohol  fast  unlöslichen,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Kaliumsalz.  Die  durch  Salzsäure  frei  ge- 
machte und  der  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogene  Säure 
erwies  sich  als  obige  Dichlormalemsäure  (Schmelzpunkt  des 
Anhydridee  110,50). 

Nach  diesem  chemischen  Verhalten  ist  es  unzweifelhaft, 
dass  eine  Dichlormalelnsäure  und  das  Anhydrid  derselben 
vorliegen.  Es  wird  somit  die  Ansicht  über  die  Constitution 
des  Anhydrids,  welche  ich  bei  Beschreibung  desselben  in 
einer  vorläufigen  Mittheilung  ausgesprochen  habe^),  vollständig 
bestätigt 

TJebrigens  möge  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  kurz 
nach  Veröffentlichung  der  citirten  Mittheilung,  Ciamician 
und  P.  Silber^  dieselbe  Säure  auf  anderem  Wege  gefunden 
und  beschrieben  haben.  Ihre  Resultate  stimmen  mit  den 
von  mir  gefundenen  vollständig  überein. 

Wenn  man  aus  der  Bildung  dieser  Dichlormale'insäure 
einen  Bückschluss  auf  die  Constitution  des  Chlorides  C^Cl^O 
zu  machen  sucht,  so  erscheint  es  naheliegend,  dass  das  Chlorid 
die  Kohlenstoffatome  in  gleicher  Weise  wie  die  Dichlorma- 
lemsäure mit  Chlor  und  Sauerstoff  gebunden  enthält 

ClOl  CiCLi 

^*^^clo'^       ^*^^c!o  >^^ 

Dichlormaleins&ureanfaydrid  Chlorid 

Das  Chlorid  wäre  demnach  als  ein  Dichlorraalelnsäure- 

anhydrid   aufzufassen,   welches  zwei   Sauerstoffatome   durch 

t 

1)  Dies.  Journ.  [2]  28,  191  ( August). 

')  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  2396,  ausgegeben  am  22.  October. 
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vier  CUoratome  ersetzt  enthält.  Es  erhebt  sich  nun  die 
Frage,  welche  Kolle  spielt  das  noch  übrige  Sauerstoffatom 
in  der  Verbindung?  Ist  es  mit  einem  At,  Kohlenstoff  ver- 
bunden,  ejdstirt  demnach  in  der  Verbindung  das  Badikal 
Garbonyl  oder  ist  es  das  Anhydridsauerstoffatom? 

Ehe  jedoch  Versuche,  welche  diese  Frage  lösen  sollten, 
unternommen  wurden,  musste  eine  andere  eigenthümliche 
Beobachtung  aufgeklart  werden.  Nachdem  nämlich  das 
fiOssige  Chlorid  längere  Zeit  bei  etwa  10^  gestanden  hatte, 
setzte  es  einige  grosse,  tafelförmige  Krystalle  ab.  Dieselben 
worden  herausgenommen  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Sie 
besassen  einen  angenehm  kampherartigen  Geruch  und 
schmolzen  bei  41  ®.  Es  musste  auffallen,  dass  die  Analysen 
des  flüssigen  Chlorides  gut  auf  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung C^ClfO  stimmten,  obgleich  der  feste  Körper, 
wie  sich  herausstellte,  immer  in  dem  flüssigen  Chlorid  gelöst 
zugegen  war. 

Die  Darstellung  und  Untersuchung  dieses  festen  Körpers 
gelang  auf  folgende  Weise.  Bei  einem  Versuche,  welcher 
bezweckte,  durch  Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphosphor 
auf  das  flüssige  Chlorid  bei  250^  das  letzte  Sauerstoffatom 
durch  zwei  Chloratome  zu  ersetzen,  zeigte  sich,  dass  das  in 
Wasser  unlösliche  Oel  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
schon  im  Kühlrohr  zu  grossen,  weissen  Krystallblättem  er- 
starrte, das  Gesammtdestülat  wurde  zunächst  geschmolzen 
und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Beim  Erkalten  krystalli- 
sirten  schöne  Blätter  aus.  Durch  Absaugen  von  dem  flüssigen 
Chlorid  möglichst  befreit,  wurden  dieselben  aus  90^0  Alko- 
hol mehrere  Male  umkrystallisirt.  Ueber  Schwefelsäure 
getrocknet,  besitzen  sie  einen  angenehm  kampherartigen  Ge- 
ruch, sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  schmelzen  bei  41^  und  sublimiren  im  ge- 
sdmiolzenen  Zustande  schon  bei  niederer  Temperatur  ausser- 
ordentlich leicht    Der  Siedepunkt  liegt  bei  209^. 

Analyse: 

I.  0,S584  Gnn.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,2292  Grm. 
00,  und  0,0094  Grm.  H,0. 
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II.  0,1486  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Aetzkalk  g^lttht,  0,4S60 
Grm.  AgCl  and  0,0105  Grm.  Ag. 

Berechnet  für  Greftmden. 

C.CleO.  I.                II. 

C^    =    48  =  17,83  «»/o  17,44               - 

Cl^  =  213  =  76,88  „  —              76,75 

0     =    16  =     5,77  „  —                 — 

277 

Die  Analyse  ergiebt,  dass  auch  diesem  Ohlorid  die  Zu- 
sammensetzung C^CIgO  zukommt  Daraus,  dass  das  flüssige 
Chlorid  stets  geringe  Mengen  von  dem  festen  über  200® 
siedenden  Körper  enthält,  erklärt  sich  die  Wahrnehmung, 
dass  der  Siedepunkt  des  flüssigen  Chlorides  zwischen  194® 
und  214®  schwanken  kann,  obgleich  die  Analysen  auf  ein 
reines  Präparat  deuten.  Ehe  daher  mit  dem  flüssigen  Chlo- 
rid weitere  Reactionen  angestellt  wurden,  musste  die  Natur 
des  ihm  isomeren  festen  untersucht  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  5  Grm.  des  Chlorids  (Schmelzp. 
41®)  mit  conc.  Schwefelsäure  am  Kückflusskühler  erhitzt. 
Unter  Entwicklung  von  Salzsäure  verschwand  es  scheinbar. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  weisse  Krystallblätter  ab. 
welche,  in  heisses  Wasser  eingetragen,  sich  vollständig  lösten. 
Die  aus  dieser  Lösung  durch  Eindampfen  am  Wasserbad 
erhaltene,  stark  hygroskopische  Säure  wurde  längere  Zeit 
mit  bei  40®  siedendem  Petroleumäther  gekocht,  der  Petro- 
leumäther filtrirt,  etwas  eingedunstet  und  zur  Elrystallisation 
au  einen  kalten  Ort  gestellt.  Es  schiessen  dann  wasserklare, 
homogene,  farrenkrautähnliche  Blättchen  an,  welche  über 
Schwefelsäure  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrocknet 
und  so  zur  Analyse  verwandt  wurden.  Die  Substanz  schmilzt 
bei  119,5®  und  sublimirt  leicht,  das  Sublimat  zeigt  denselben 
Schmelzpunkt    Der  Geruch  reizt  zu  Thränen. 

Analyse: 

I.  0,1921  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,2006  Grm. 
CO,  und  0,0102  Grm.  ILfi. 

II.  0,1811  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,8019  Grm. 
AgCl  und  0,0101  Grm.  Ag. 
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Beredmet  für 

Gefanden. 

C^C1,0,. 

I.               U. 

C4     =   48  =  28,74% 

28,5               - 

Cl,    =-   71   =  42,52  „ 

-             42,78 

O3     =  48  =  28,74  „ 

—                — 
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Man  darf  demnach  annehmen,  dass  diese  Verbindung 
Dichlormalelnsänreanhydrid  ist,  da  sie  in  ihrem  gesammten 
Verhalten  mit  dem  Dichlormaleinsäureanhydrid  aus  dem 
flüssigen  Chlorid  übereinstimmt 

Daraus  ist  zu  folgern,  dass  in  dem  festen  Chlorid  die 
Eohlenstoffatome  und  zwei  Chloratome  in  gleicher  Weise 
mit  einander  verbunden  sind,  vrie  in  dem  flüssigen  Chlorid: 


C 


C 


0\n  nni  ^01^ 


CaCi,;;^  o      C3Ci,;;i^^^a 


01^       ^2^^c;ci2< 


Dichlormaleünaäureanhydrid  Chlorid 

Zunächst  aber  galt  es  nachzuweisen,  ob  beide  Chloride 
den  Fall  einer  wahren  Isomerie  oder  einer  Polymerie  reprä- 
sentiren.     Zu  diesem  Zwecke  ftlhrte  ich  einige 

Dampf  dichtebestimmungen 

nach  der  Victor  Meyer'schen  Methode  aus.  Da  beide 
Chloride  erst  gegen  200^  sieden,  so  wurde  als  Heizsubstanz 
der  Dampf  von  Diphenylamin  benutzt 

I.  0,1200  Gma.  des  Chlorids  (Schmelzp.  41^)  gaben  bei  21 '^  und 
764  Mm.  Bar.  11,6  Ccm. 

n.   0,1029  Gnn.  des  Chlorids  (Schmelzp.  41^)  gaben  bei  20<»  und 
763  Mm.  Bar.  10,0  Ccm. 

IIL  0,1452  Grm.  des  flöasigen  Chlorids  gaben  bei  22^^  und  761  Mm. 
Bar.  15,2  Ccdl 


Berechnet  für 


Gefunden. 


C^CljO.  I.      IL     III. 

Spec.  Gew.:      9,59      8,78     8,71     8,18 
Entspr.  Mol.  Gew.:  277      255     252     236 

Die  Dampfdichten  wurden  zu  niedrig  gefunden,  weil  die 
Gase,  besonders  das  des  flüssigen  Chlorides,  einer  Dissodation 
unterliegen;  bei  einer  Bestimmung  wurde  der  Dampf  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Gasblasen  mehr  austraten,  die  Dampf- 
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dichte  wurde  dann  gleich  4,49  gefunden,  als  ungefähr  Vs  nial 
so  gross,  als  die  waJire  Dampfdichte. 

Jedenfalls  beweisen  die,  wenn  auch  nur  annähernden 
Werthe  zur  Genüge,  dass  wir  es  hier  mit  dem  Fall  einer 
wahren  Isomerie  und  nicht  mit  einer  Polymerie  zu  thun 
haben,  denn  eines  der  Chloride^)  müsste  sonst  die  doppelte 
oder  dreifache  Dampfdichte  besitzen,  als  die  für  die  Formel 
C^OlftO  berechnete  ist 

Wenn  man  nun  nicht  annehmen  will,  dass  durch  das 
Zersetzen  mit  conc.  Schwefelsäure  bei  einem  der  Chloride 
eine  intramoleculare  Umlagerung  stattgefiinden  hat,  so  bleibt 
blos  die  Anns^me  übrig,  dass  der  Grand  der  Isomerie  in 
der  verschiedenen  Function  des  Sauerstoffittomes  zu  suchen 
ist  Um  dieser  Frage  näher  zu  treten,  wurde  die  Einwirkung 
von  Wasser,  Natronlauge,  nascirendem  Wasserstoff,  Ammo- 
niak und  primären  Aminen  auf  beide  Chloride,  namentlich 
aber  auf  das  verhältnissmässig  leichter  zugängliche  flüssige 
(Chlorid  untersucht. 

1.  Einwirkung  von  Wasser  und  Katronlauge. 

Wie  schon  früher  gezeigt  wurde,  sind  beide  Chloride 
gegen  Wasser  sehr  beständig;  sie  lassen  sich  mit  Wasser- 
dampf destilliren.  Erhitzt  man  das  flüssige  Chlorid  mit 
Wasser  auf  130^,  so  zersetzt  es  sich  etwas.  Die  Lösung 
giebt  nachher  mit  salpetersaurem  Silber  die  Chlorreaction 
und  mit  Aether  lässt  sich  Dichlormaleinsäure  ausziehen;  die 
Hauptmenge  der  Verbindung  jedoch  bleibt  unverändert.  Man 
kann  dieselbe  sogar  einige  Zeit  mit  wässriger  Natronlauge 
kochen,  ohne  dass  erhebliche  Mengen  von  dichlormalelnsaurem 
Natron  gebildet  werden;  erst  nachdem  das  Chlorid  monate- 
lang mit  Natronlauge  in,  Berührung  gestanden  hat,  hat  es 
partielle  Zersetzung  erlitten. 

Mit  alkoholischer  Natronlauge  zersetzt  es  sich  unter 
lebhafter  Erwärmung  unter  Bildung  von  dichlormalelnsaurem 
Natron.  Man  darf  daher  das  flüssige  Chlorid  wohl  kaum  als 
eine  Dichlormaleinsäure  auffassen,  in  welcher  ein  Carbozyl 


')  Di«  sich  ja  beide  vollstfikidig  uzusersetst  destilliren  lagaeii. 
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dnrdi  das  Badicftl  der  Trichloride  (COI,),  das  andere  durch 
das  Radical  der  wahren  Säarechloride  (OOCl)  ersetsst  ist; 
.jedenfalls  sollte  man  dann  erwarten,  dass  wenn  überfaaapt 
Zersetsimg  eintritt,  nicht  sofort  Diohlcrmalelns&nre  gebildet 
wird,  sondem^  zunächst  ein  Abkömmling  der  Dichlormaleln- 
s&nre  entsteht,  und  zwar  eine  einbasische  Sänre^  welche  das  Ba- 

dical  Trichlormethyl  (C2Cl2~^!5|T.j  enthält:  Perchlormetha- 

crylsänre. 

Das  feste  Chlorid  scheint  sich  auch  unter  Druck  mit 
Wasser  kaum  zu  zersetzen,  ebenso  ist  es  gegen  wässrige 
Natronlauge  sehr  beständig. 

2.  Reductionsversuche* 

Reductionen  mit  Natriumamalgam  in  Eisessiglösung  er- 
gaben nichts,  diejenigen  mit  Natriamamalgam  in  90  ^Iq  Al- 
kohol nnd  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglösnng  dasselbe  Resultat. 
Lässt  man  auf  30  Grm.  des  flüssigen  Chlorides  200  Grm. 
3  ^/jproc.  Natriumamalgam  einwirken  und  trägt  die  Flüssigkeit 
nachher  in  Wasser  ein,  so  sinkt  ein  Gel  zu  Boden,  welches 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  direct  destillirt,  den 
Siedepunct  185^—230^  zeigt.  Da  es  einen  an  Aether  er- 
innernden Geruch  besitzt  (ein  Aether  könnte  nach  der  Gleichung 

C,C1,^^'»C1,  +  3C,H,0H  =  C,Cl.^^^^^g»  +  3  HCl 

2       5 

+  CjHßCl  entstanden  sein),  so  wurde  es  mit  Salzsäure  auf 
140^  erhitzt,  um  die  Säure  frei  zu  machen.  Bei  diesem 
Process  konnte  jedoch,  ebenso  wie  beim  Kochen  mit  Natron- 
lange,  keine  Einwirkung  beobachtet  werden.  Siedepunkt, 
(remch  etc.  bleiben  dieselben.  Lässt  man  das  Oel  längere 
Zeit  mit  einigen  Tropfen  Wasser  in  Berührung,  so  ver- 
schwinden dieselben  allmählich,  unter  beständiger  Ausgabe 
von  Salzsäure  setzen  sich  in  der  Flüssigkeit  Krystalle  ab, 
welche,  mit  Alkohol  gewaschen,  sieh  durch  ihren  Schmelz- 
punkt (119,5^),  den  Geruch,  die  Fähigkeit  leicht  zu  sublimiren 
und  mit  Wasser  Dichlormale'insäure  zu  bilden,  als  das  An- 
hjdrid  derselben  erweisen. 

Das  zum  Aust&llen  des  beschriebenen  Oeles  angewandte 
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Wasser  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert  und  eingedampft, 
der  BÄickstand  mehrere  Male  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen, der  Alkohol  filtrirt  und  eingedunstet.  Es  hinter- 
bleiben Erystalle,  die,  aus  einem  G-emisch  yon  Benzol  und 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  180^  schmelzen.  Sie  sind  nicht 
chlorhaltig,  reagiren  in  wässriger  Lösung  stark  sauer  unä 
entwickeln  beim  starken  Erhitzen  einen  an  yerbrennendeu 
Zucker  erinnernden  Geruch;  Eigenschaften,  welche  es  un- 
zweifelhaft machen,  dass  der  Körper  Bernsteinsäure  ist.   Ver- 

CH  1 

bindungen   von   der  Zusammensetzung   CaCl2pTT^}0   oder 

CgH^p^  I  0,  welche  also  au  Stelle  von  Chlor  Wasserstoff 

enthalten,  konnte  ich  nicht  isoliren;  das  durch  die  Beduction 

entstehende  Oel  reagirt  u.  a.  nicht  mit  sauren  schwefligsauren 

Alkalien.    Es  scheint  vielmehr,  als  ob  durch  die  partielle 

Herausnahme  von  Chlor  der  Zusammenhalt  der  Verbindung 

gelockert  wird  und  durch  Wechselwirkung  mit  Wasser  sich 

sofort  Dichlormaleinsäureanhydrid  bildet,  sich  also  vielleicht 

CCl  1 
ein  Process  nach  der  Gleichung:   CgOl^p^' [CI2  +  2H2O 

=  CjCl^^Q 1 0  +  4HC1  vollzieht.  Als  Gnind  für  diese  An- 
nahme möge  die  Abscheidung  des  Dichlormaleinsäureanhy- 
drides  aus  dem  der  Beduction  unterworfenen  Oele  mit  wenig 
Wasser  gelten.  Bei  weitergehender  Reduction  wird  das  Di- 
chlormaleinsäureanhydrid in  Bernsteinsäure  umgewandelt 

In   gleicher  Weise  wurden   Beductionen  mit  geringen 
Mengen  des  schwer  zu  beschaffenden  festen  Chlorides  ange- 
stellt, welche  jedoch  einen  Schluss  auf  die  Constitution  des- 
i  selben  nicht  erlaubten. 

'  Da  nun  nach  Petri  ^)  Monobrommaleinsäure  wie  Mono- 

bromfumarsäure  bei  vorsichtiger  Reduction  beide  Fumarsäure 
geben  und  da  femer  den  Chloriden  analoge  Körper,  welche 

CH  1 

an  Stelle  von  Chlor  Wasserstoff  enthalten  (z.  B.  CgCljpTj^  \  O) 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.  I969  65. 
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nicht  bestindig  zu  sein  scheinen,  so  durfte  kaum  erwartet 
werden^  durch  Beduction  einen  EänbUck  in  die  Constitution 
der  beiden  Chloride  zu  erbalten,  es  worden  daher  diese  Yer^ 
suche  Teriassen. 

3.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Chloride 

C^C1,0. 

Ammoniak  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  wirkt 
auf  das  flüssige  Chlorid  unter  lebhafter  Erwärmung  ausser- 
ordentlich energisch  ein.  Um  diese  heftige  Beaction,  durch 
welche  stets  Bräunung,  sogar  kohlige  Massen  auftraten,  zu 
mildem,  wurde  das  Chlorid  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
unter  fortwährender  Abkühlung  ein  langsamer  Strom  von 
Ammoniak  eingeleitet,  wobei  sich  grosse  Mengen  von  Chlor- 
ammonium abschieden.  Nach  einiger  Zeit,  nachdem  die 
Hauptreaction  offenbar  vorüber  war,  wurde  der  Process  unter- 
brochen, und  die  Flüssigkeit  in  Wasser  eingetragen.  Dabei 
fiel  ein  Oel  zu  Boden,  das  zwischen  210^  und  240^  siedet 
und  mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt,  Dichlormalelnsäurean- 
hvdrid  liefert  Dasselbe  enthält  keinen  Stickstoff.  Es  lässt 
sich  mit  Wasserdämpfen  unverändert  destilliren,  erstarrt  in 
Kältemischnng  gestellt,  schmilzt  aber  nachher  bei  Zimmer- 
temperatur wieder  vollständig.  Da  dieser  Körper  keinen 
Anhalt  über  den  Verlauf  der  Einwirkung  von  Ammoniak  aut 
das  flüssige  Chlorid  darbot,  so  wurde  er  auf's  Neue  in  Al- 
kohol gelöst  und  in  die  Lösung  Ammoniak  bis  zur  Sättigung 
eingeleitet.  Chlorammonium  scheidet  sich  nicht  mehr  ab, 
auch  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  kaum  noch,  wohl  aber 
röthet  sie  sich  mit  der  Zeit  Das  mit  Wasser  gefällte  Oel 
zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  vorher.  Man  kann  daher 
aus  diesem  Verhalten  schliessen,  dass  Ammoniak  in  der  Kälte 
nur  noch  sehr  langsam  auf  das  Oel  einwirkt  Um  über  die 
Zusammensetzung  dieses  stickstofffreien  Körpers  Aufschluss 
za  erhalten,  wurden  zwei  Verbrennungen  gemacht.  Dieselben 
ergaben  22,34  ^^  C.  u.  0,71  ""/^K  und  21,97  7o  C-  u-  0,70  y^B. 
Da  jedoch  diese  Besultate  irgend  welche  Anhaltspunkte  nicht 
boten,  so  wurde  das  Oel  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
140^  erhitzt     Nach  Beendigung   dieses  Processes  zeigten 
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sich  starke«  kohlige  Abscheidungen,  aus  denen  nichts  isolirt 
werden  konnte.  Das  Eiltrat  lasst,  mit  Wasser  behandelt  ^); 
ein  krystallisirendes  Oel  fallen.  Die  Kiystalle  zeigten,  ans 
90proc.  Alkohol  umkrystallisirt,  den  Schmelzpunkt  41^, 
waren  frei  von  Stickstoff  und  enthielten  viel  Chlor.  Eine 
Verbrennung  dieses  Körpers  ergab  die  Abwesenheit  von 
Wasserstoff  und  16,6  7o  Kohlenstoff.  Der  Körper  ist  daher 
wohl  als  das  feste  Chlorid  anzusprechen,  dasselbe  enthält 
17,8  %  C. 

Nach  diesen  Versuchen  ist  es  wahrscheinlich,  dass  in 
dem  flüssigen  Chlorid  einige  Chloratome  ausserordentlich 
reactionsfähig  sind,  während  andere,  vielleicht  die  des  Di- 
chloracetjlens  (C,  Cl,),  erst  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  Sohr  für  den  doppelten  Austausch  zugäng- 
lich sind,  dass  aber  unter  dieser  Bedingung  die  Verbindung 
sich  tief  eingreifend  zersetzt,  wenigstens  sprechen  die  kohligen 
Abscheidungen  fbc  letztere  Annahme. 

Auffallen  aber  musste  es,  dass  beim  Zersetzen  des 
flüssigen  Chlorids  mit  Ammoniak  ein  Körper  zurückbleibt, 
welcher  nach  dem  oben  beschriebenen  Verbalten  wohl  mit 
Sicherheit  als  das  feste  Chlorid  angesprochen  werden  kann. 
Danach  müssten  sich  beide  Chloride  gegen  dasselbe  Agens 
ausserordentlich  verschieden  verhalten. 

Beines  festes  Chlorid  (Schmelzp.  41^  wird  von  schwachem 
alkoholischem  Ammoniak  selbst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf 
130^  (eine  Bedingung,  die  im  vorigen  Versuche  gegeben  war, 
da  die  Hauptmenge  des  Ammoniaks  zur  Zersetzung  des  vom 
flüssigen  Chloride  stammenden  Oeles  verbraucht  wurde)  nur 
wenig  angegriffen.  Erhitzt  man  das  Chlorid  mit  starkem 
alkoholischem  Ammoniak  auf  140^  so  wird  es  unter  Ab- 
scheidung von  kohligen  Massen  vollständig  zersetzt 

Das  feste  Chlorid  ist  daher  geg^i  Ammoniak  ziemlich 
beständig,  bei  eintretender  Einwirkung  jedoch  zerfällt  es 
vollständig. 


*)  Die  zur  Fällung  des  Oeles  benutzten  WaschwÄsser  wurden 
jedesmal  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  sie  hinter- 
liessen  Kristalle,  die  sich  hauptsttehlich  als  Chlorammoiiium  erwiesen. 
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4.  Einwirkung  von  primären  Aminen  anf  die 

Chloride  C^Cl^O. 

Aethylamin  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  des 
flftsaigen  Chlorids  unter  Bräunung  ein  und  schliesslich  fällt 
mit  Wasser  ein  krystallisirendes  Gel  aus.  Die  Krystalle 
worden  gewaschen  und  aus  90  proc.  Alkohol  umkrystallisirt,  sie 
zeigten  dann  den  Schmelzpunkt  41^.  Sie  waren  stickstoff- 
frei, eine  Chlorbestimmung  gab  TT^/^Cl  (das  feste  Chlorid 
C,C1,0  enthält  76,88  O/^Cl). 

Aethylamin  scheint  daher,  ebenso  wie  Ammoniak,  zer- 
setzend anf  das  flüssige  Chlorid  zu  wirken,  während  es  das 
feste  Chlorid  nicht  angreift. 

Einwirkung  von   Anilin   auf  das   flüssige   Chlorid. 

Löst  man  das  flüssige  Chlorid  in  90  prob.  Alkohol  und 
setzt  Anilin  zu,  so  scheiden  sich  binnen  Kurzem  unter  Er- 
lirmung  weisse,  silberglänzende  Blättchen  ab.  Dieselben 
worden  von  der  anhaftenden  Flüssigkeit  durch  Absaugen 
getrennt,  mehrere  Male  mit  Wasser,  in  dem  sie  unlöslich 
sind,  gewaschen,  um  das  salzsaure  Anilin  vollständig  zu  ent- 
fernen. Darauf  wurde  der  in  Nadeln  krystallisirende  Körper 
mehrere  Male  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Schmelz- 
panktsbestimmungen  der  Terschiedenen  Krystallisationen  er- 
gaben, dass  der  Körper  anfänglich  bei  191^  schmilzt,  dass 
TOQ  da  ab  der  Schmelzpunkt  um  einige  Grade  steigt,  bis  er 
Wi  196^  konstant  wird.  Die  Substanz  sieht  rein  weiss  aus, 
wird  jedoch  beim  längeren  Liegen  gelb,  ebenso  färbt  sich  die 
absolut  alkoholische  Lösung  der  rein  weissen  Substanz  immer 
gelblich.  Der  Körper  ist  chlor-  und  stickstoffhaltig.  Ob- 
gleich er  sich  äusserlich  als  einheitliche  Substanz  repräsen- 
tirt,  so  ergaben  doch  die  Analysen,  dass  er  sich  in  Lösung 
partiell  zersetzt  (wofür  allerdings  die  Gelbfärbung  spricht), 
denn  yerschiedene  Krystallisationen,  welche  alle  den  Schmelz- 
punkt 196^  hatten,  ergaben  folgende  Daten: 

L  56,6  %  C  3,5  »/o  H  VI.  Cl  =  28,08  «/^ 

n.  56,6   „   C  8,55  „  H  VU.  Cl  =  23,2    „ 

ni,  57,82  „   C  8,59  „  H  VÜI.  N   =     8,51  „ 

IT.  57,8    „   C  8,44,,  H 

V.  58,2    „   C  8,45  „  H 
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Ein  Körper  von  der  Zusanunensetzung 

enthält  60,56  <*/o  C,  3,15  7o  H,  8,83%  N  und  22,4^/0  Cl, 
Besser  passen  die  analytischen*  Resultate  auf  eine  Anilids&ure^ 
entstanden  durch  Aufnahme  von  Wasser,  nämlich  auf  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung 

0(NCeH,)NHC,H« 

dieselbe  enthält  57,8o/^C,  3,58 «/qH,  8,35%  N  und  21,2% Cl. 

Der  Körper  löst  sich  nicht  in  wässerigen  Alkalien,  wohl 
aber  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  in  alkoholischem 
Kali,  aus  welcher  Lösung  er  beim  Versetzten  mit  Wasser 
unverändert  wieder  ausfällt  Lässt  man  die  Lösung  über 
Nacht  stehen,  so  fällt  nachher  nichts  mehr  aus,  und  es  hat 
sich  Anilin  gebildet.  Dies  Verhalten  spricht  wohl  kaum 
dafür,  dass  wir  es  hier  mit  einer  Anilidsäure  zu  thun  haben. 
Mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120^  erhitzt,  löst  der 
Körper  sich  vollständig,  ohne  sich  nach  dem  Erkalten  wieder 
abzuscheiden,  dampft  man  die  Flüssigkeit  ein,  so  findet  man, 
dass  Anilin  gebildet  worden  ist  Mit  concentrirter  wässriger 
Salzsäure  auf  120^  erhitzt,  löst  er  sich  ebenfalls;  die  Lösung 
enthält  salzsaures  Anilin.  Mittelst  Aether  lässt  sich  eine 
Säure  ausziehen,  deren  Sublimat  bei  119,5^  schmilzt  Man 
darf  daher  wohl  annehmen,  dass  der  Körper  ein  Abkömm- 
ling der  Dichlormale'insäure  ist 

Da  Anilin  selbst  bei  Siedhitze  auf  das  feste  Chlorid 
nicht  einwirkt,  so  ist  auch  die  Vermuthung  ausgeschlossen, 
dass  ein  Produkt  der  Reaktion  von  Anilin  auf  das  dem 
flüssigen  Chlorid  stets  beigemengte  feste  Chlorid  die  Ursache 
der  abweichenden  analytischen  Resultate  sein  kann. 

Hieran  anschliessend  wurde  zu  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Phenylsuccinimid 
geschritten.  Es  lag  [die  Vermuthung  nahe,  dass  es  durch 
diese  Reaktion  gelingen  werde,  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung   C^Cl^^^^NC^H,    und   CjCl^^^J^NCeH,    also 
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chloiirte  Abkömmlinge  des  Dicblormalelnphenylimids  darzu* 
stellen.  Vielleicht  ist  es  mit  Hülfe  dieser  Körper  möglich, 
einen  Aofschluss  über  die  Constitution  des  Produktes  der 
fLeaküon  von  Anilin  auf  das  flüssige  Chlorid  und  des  flüs- 
sigen Chlorids  selbst  zu  erhalten. 

II.  Einwirkung  Ton  FUnffach-Chlorphosphor  auf 

Fhenylsnccinimid« 

Phenylsuccinimid  wurde  nach  den  Angaben  von  Laurent 
und  Gerhardt^)  durch  zehnminutenlanges  Kochen  von 
Bemsteinsäure  mit  Anilin  dargestellt.  Dabei  entweicht  Was- 
ser, und  es  tritt  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  ein: 

Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Masse.  Dieselbe 
wurde  zerkleinert  und  wiederholt  mit  heissem  Wasser  aus- 
gezogen. Nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  krystallisirt 
das  Phenylsuccinimid  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Spiessen 
rein  aus,  die,  bei  100®  getrocknet,  bei  156®  schmelzen.  Die- 
selben wurden  mit  FünflFach-Chlorphosphor  in  Mengenver- 
hältnissen, welche  der  Gleichung: 

C,H,^JnC,H,  +  SPCl»  -  C,C1,^^}nC,H8  +  SPCIa  +  4HC1 

entsprechen,  unter  Zusatz  von  etwas  Fhosphoroxychlorid  als 
Lösungsmittel  am  Bückflusskühler  erhitzt  Unter  bedeuten- 
der Entwicklung  von  Salzsäure  verflüssigt  sich  die  Masse; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  kein  Fünffach-Chloiphosphor 
ab.  Darauf  wird  bis  130^  abdestillirt.  Die  Flüssigkeit  be- 
ginnt unter  100^  zu  sieden,  das  Destillat  erwies  sich  als 
Dreifach-Ohlorphosphor.  Das  über  130^  Siedende  scheidet, 
in  kaltes  Wasser  eingetragen,  einen  gelben,  offenbar  viel 
Harz  enthaltenden  Körper  ab,  welcher  mit  Alkohol  mehrere 
Male  ausgekodit  wurde  (bisweilen  löst  sich  alles  in  Alkohol 
auf).  Aus  dem  heissen  Alkohol  scheiden  sich  homogene, 
weisse,  silberglänzende  Blättchen  ab,  welche  aus   Alkohol 


>)  Ann.  cbim.  phja.  [8]  ^4»  179. 

JoaroAl  r.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  Sl. 
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mehrere  Male  umkrystallisirt  bei  201^  schmelzen  und  leicht 
sublimiren;  das  Sublimat  schmilzt  bei  derselben  Temperatur. 
Sie  sind  chlor-  und  stickstoffhaltig.  Zur  Analyse  wurden 
sie  bei  100^  getrocknet. 

Analyse: 

I.  0,2344  Gnn.  gaben ,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,2730  Grm.  AgCl 
und  0,0069  Grm.  Ag. 

II.  0,3413  Grm.  Substanz  gaben  bei  It'*  und  762,5  Mm.  Bar.  17,2 
Gern.  Stickstoff. 

III.  0,2150  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0412  Grm, 
11,0  und  0,3932  Grm.  CO,. 


Berechnet  für 
m 

Gefimdeu. 

^   *co     •  *' 

I. 

II. 

III. 

C,o     =»   120  =   49,59  «/o 

— 

-;— 

49,87 

Hj     =       5  =     2,06  „ 

— 



2,13 

Cl,     =     71   =  29,34  „ 

29,77 



— 

K       =     14  =     5,78  „ 

— 

6,0? 

— 

0,      =     32   =   13,22  „ 

~ 

— 

242 

Die  Analyse  bestätigt,  dass  der  Körper  das  Phenylimid 
der  Dichlormale'in-  oder  -fumai*säure  ist.  Da  die  Verbindung 
mit  Salzsäure  erhitzt  salzsaures  Anilin  und  eine  Säure,  dereu 
Anhydrid  bei  119,5^  schmilzt,  liefert,  so  darf  man  sie  wohl  als 

Dichlormale'inphenylimid 

ansprechen.  Dasselbe  reagirt  in  alkoholischer  Lösung  neu- 
ti^al  und  löst  sich  schon  in  kalter,  verdünnter,  wässriger 
Natronlauge.  Erwärmt  man  die  Lösung  zum  Kochen,  so 
entweicht  Anilin. 

Hieran  anschliessend  soll  folgende  Beobachtung  erwähnt 
werden.  Das  Harz,  dem  mittelst  Alkohol  das  Dichlormaleln* 
phenylimid  entzogen  wurde,  enthielt  bisweilen  einen  in  AI* 
kohol,  Aether,  Benzol  etc.  unlöslichen,  amorphen  Körper. 
Derselbe  löst  sich  in  wässriger  Natronlauge  leicht  auf;  bein» 
Erwärmen  entsteht  zunächst  ein  Geruch,  der  dem  der  CarbyU 
amine  ähnelt,  schliesslich  riecht  die  Flüssigkeit  nach  AniUn. 
Setzt  man  Salzsäure  zu  der  Lösung,  so  fällt  derselbe  amorphe 
Köqier  rein  weiss  nieder  aus.    Diese  Operation  des  Lösens 
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nnd  Fallens  mit  Natronlauge  und  Salzsäure  wurde  viermal 
wiederholt,  bis  die  alkalische  Lösung  keinen  Geruch  nach 
Anilin  mehr  gab.  Der  resultirende  Körper  löst  sich  mit 
saarer  fieaktion  etwas  in  heissem  Wasser,  doch  lässt  er 
^ich  aus  der  Lösung  nicht  krystallisirt  erhalten.  Trocknet 
man  ihn  bei  90  ^  so  bräunt  er  sich.  Er  ist  chlor-  und  stick- 
stoffhaltig, die  Analyse  gab  folgende  Zahlen:  43,19 ^/^^  C, 
2,64  ^/^  H,  23,73  7^  Gl.  Aus  der  alkalischen  Lösung  lässt 
er  sich  durch  Essigsäure  nicht  fällen.  Aus  einer  mit  Essig- 
säure neutralisirten  Lösung  fällt  mit-Chlorbarium  ein  amor- 
phes Salz,  welches  24,03 ^/^Ba  enthält.  Die  anfängliche 
Vermuthung,  dass  der  Körper  die  dem  Dichlormale'inphenyl- 

imid    entsprechende    Anilidsäure    ^EC^^fponH    ^    *    ®®^^ 

werde,  bestätigt  sich  demnach  nicht,  denn  diese  würde 
46,1%  C,  2,72^0  H,  27,3%  Cl,  ihr  Bariumsalz  21,0%  Ba 
enthalten.  Da  aus  dem  Körper  in  keiner  Weise  krystalli- 
sirende  Produkte  erhalten  werden  konnten,  so  wurde  von 
seiner  weiteren  Untersuchung  Abstand  genommen. 

Dichlormale'inphenylimid  wurde  nun  mit  Pünffach-Chlor- 
phosphor  auf  250^  erhitzt,  nachher  Alles  in  Benzol  gelöst, 
durch  Schütteln  mit  Eiswasser  die  Phosphorchloride  entfernt, 
and  das  Benzol  abgedampft.  Dabei  zeigte  sich,  dass  sehr 
viel  Harz  gebildet  worden  war.  Aus  demselben  lässt  sich 
ein  bei  209®  schmelzender,  in  Blättchen  krystallisirender 
Körper  ausziehen,  der  Chlor  und  Stickstoff  enthält.  Die 
Analyse  gab  46,75%  C,  1,81 7o  H  «nd  39,38«/o  Cl;  ein 
Diehlormale  inphenylimid ,    in  welchem  ein    Sauerstoffatom 

(CCl  \ 

CaCljp^  ^NCgHgJ,  ent- 
hält 40,4%  C,  1,7%  H  und  47,8  ®/o  Cl.  Der  analysirte 
Körper  ist  daher  vielleicht  ein  Gemenge  von  Verbindun- 

CCL 
gen,  welche  die  Zusammensetzung  CsCl^p^^NCgflg  und 


CO 


}NCe 


a  OL  ^^  \  NC^  H.  besitzen. 


Da  jedoch  bei  der  Darstellung  dieses  Gemenges  schon 
die  fiauptmenge  des  Dichlormaleinphenylimides  verharzte,  so 

2* 
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musste  es  aufgegeben  werden,  auf  diesem  Wege  einen  Ein- 
blick in  die  Constitution  der  Chloride  oder  des  Produktes 
der  Beaktion  von  Anilin  mit  dem  flüssigen  Chlorid  zu 
erlangen. 

Betrachtungen  über  die  Constitution  der 

Chloride  C^Cl^O. 

Fasst  man  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure,  Wasser,  Natronlauge, 
nascirendem  Wasserstoff,  Ammoniak  und  primären  Aminen 
auf  beide  Chloride  zusammen,  so  zeigt  sich: 

1.  Dass  das  flüssige  Chlorid  mit  Sicherheit  als  ein 
Derivat  der  Malegjisäure  erkannt  worden  ist  und  dass  es  daher 
mit  dem  Namen  Dichlormaleintetrachlorid  zu  belegen  ist. 

2.  Dass  das  feste  Chlorid  nach  der  Reaktion  mit  conc. 
Schwefelsäure  ebenfalls  als  ein  Dichlor  mal  eintetrachlorid 
angesprochen  werden  kann. 

Ich  möchte  mm  vorschlagen,  beide  Chloride  als  c^-Di- 
chlormaletntetrachlorid  (flüssig)  und  /9-DichlormaleIntetra- 
chlorid  (Schmelzp.  41^)  zu  unterscheiden. 

Der  Grund  der  Isomerie  beider  Verbindungen  ist  jeden- 
falls in  der  verschiedenen  Funktion  des  SauerstofEeitomes  zu 
suchen.  Dass  das  feste  Chlorid  im  Allgemeinen  gegen  die- 
jenigen Agentien,  welche  das  flüssige  Chlorid  leicht  angreifen, 
sehr  beständig  ist,  findet  vielleicht  Erklänmg  in  der  Annahme, 
dass  die  vier  extraradikalen  Chloratome  direkt  mit  den 
Kohlenstoffatomen  verbunden  sind,  dass  man  es  daher  als  ein 
substituirtes  Dichlormaleinsäureanhydrid  von  der  Zusammen* 

Setzung  C,  CL,  p  p.'  JO  auffassen  kann.  Das  flüssige  Chlorid  wäre 
dann  ein  substituirtes  Dichlormaleinsäureanhydrid  von  der  Zu- 
sammensetzung CjCljp^^ }  CI2,  welches  an  Stelle  des  be- 
kanntlich reaktionsfähigen  Anhydridsauerstoffatomes  zwei 
reaktionsfähige  Chloratome  enthält,  eine  Annahmoi  mit  der 
das  chemische  Verhalten  des  Chlorides  am  besten  im  Ein- 
klang steht  Die  Beständigkeit  des  flüssigen  Chlorides  gegen 
Wasserdampf  macht  es  unwahrscheinlich,  dass  das  Sauer- 
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stoffatom  in  der  den  Sänrechloriden  eigenthümlichen  Com- 
bination  COCl  mit  Chlor  und  Kohlenstoff  verbunden  ist, 
man  müsste  denn  die  Annahme  machen,  dass  durch  Häufung 
von  Chloratomen  der  Complex  COCl  anders  fungirt,  als  in 
den  wahren  Sänrechloriden.  Als  Bestätigung  für  die  An- 
nahme, dass  das  flüssige  Chlorid   ein  den  Anhydriden   ent- 

CCLi 
sprechender  Körper  von  der  Zusammensetzung  C^  Cl,  p  ^  Cl., 

sei;  könnte  man  anfllhren,   dass   mittelst  Wasser  eine  Ver- 

CCl 
bindung  von  der  Zusammensetzung  ^jCL^p^Itt  nicht   er- 
balten werden  kann,  sondern  dass  sofort  Dichlormalelnsäure 
gebildet    wird    und    dass    ferner    durch    die    Reaktion  mit 
Anilin    jedenfalls    ein   Körper    von   der    Zusammensetzung 

C\CLpp.  ^  'NC^Hg  gebildet  wird,  nicht  aber  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  Cj,  Clg  p^  tstttp  PT  *  "^ 
welche  muthmasslich  entstehen  würde,  wenn  das  Chlorid  den 
Charakter  eines  Säurechlorides  ( Cg  Cl^  p/-v  pi )  besässe.      Das 

Produkt  der  Beaktion  mit  Anilin  konnte^  wie  früher  gezeigt 
wurde,  leider  nicht  scharf  erkannt  werden,  ich  führe  diese  Ver* 
bindung  hieran,  um  zugleich  auf  die  Resultate  v.  Gerichtens 
2u  verweisen,  welcher  aus  den  anlogen  Chloriden  der 
Phtabäare')   nur  Verbindungen   von  der  Zusammensetzung 

C,H,^^^«°»1nC,H.  erhielt. 

In    beiden  Chloriden  ist  jedenfalls   der  Atomkomplex 

Q 

CjCl,^   enthalten.     Wird  derselbe   durch  Agentien   ange- 

griffen  (alkoholisches  Ammoniak  unter  Druck),  so  zerfällt 
die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  kohligen  Massen. 

An  dieser  Stelle  möge  auch  noch  erwähnt  werden,  dass 
Versuche  über  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  namentlich 
auf  das  flüssige  Chlorid  angestellt  wurden,  in  der  Hoffnung, 


<)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  18,  420. 
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Derivate  der  Bemsteinsäure  zu  erhalten,  es  zeigte  sich  je- 
doch, dass  Chlor  weder  auf  das  kalte  noch  das  siedende 
Chlorid  einwirkt  Brom  wirkt  beim  Erhitzen  auf  130^  im 
Bohr  auch  nicht  ein,  es  lässt  sich  nachher  durch  Erhitzen  im 
Wasserbad  wieder  vollständig  austreiben. 

Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  neben  seinen 
sonstigen  Eigenschaften  das  flüssige  Chlorid   am   schärfsten 

C  Cl  ] 
von  dem  isomeren  Perchlorvinyläther  ri'm^fO- 

III.  Einwirkung  von  Ffinffach-Clilorpliosplior  auf 
die  Chloride  C^GleO  bei  270'. 

Schon  früher  war  gezeigt  worden,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung von  Pünffach-Chlorphosphor  das  flüssige  Chlorid 
sich  hauptsächlich  in  das  stabilere  feste  umwandelt.  Lässt 
man  diese  Einwirkung  24  Stunden  bei  240'  oder  sechs 
Stunden  bei  270'  vor  sich  gehen,  so  findet  man  nachher 
neben  dem  festen  Chlorid  viel  Hexachloräthan: 

C,  Cl,  ^^[^ }  O  +  3 PCI,  =  2C,  Cl«  +  2 PCI,  +  POI3 O. 

0 

Dasselbe  wurde  durch  mehrmaliges  UmkrystalUsiren  aus  ab- 
solutem Alkohol  vom  festen  Chlorid  (Schmelzp.  41 ')  getrennt. 
Es  schmilzt  bei  183',  sublimirt  äusserst  leicht  und  besitzt 
einen  angenehm  kampherartigen  Geruch.  Eine  Chlorbe- 
stimmung bestätigte  die  Annahme,  dass  die  Verbindung 
Hexachloräthan  ist. 

0,1188  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Actzkalk  geglüht,  0,4021  Grin. 
AgCl  und  0,0091  Grm.  Ag. 

Berechnet  für  CgCl^.  Gefunden. 

Cl     =     89,88  «,0  90,03% 

Auch  wenn  dem  Gemisch  der  Chloride  neben  Fünffach- 

Chlorphosphor    etwas    Aluminiumchlorid    zugesetzt    worden 

war,  entstanden  dieselben  Körper.    Eine  Verbindung  von  der 

CCl 
Zusammensetzung  CaCL^^«^  also  ein  Hexachlorid  der  Di- 

UOI3 

chlormale'insäure,  welches  den  Trichloriden  der  einbasischen 

Säuren  entsprechen  würde,  scheint  nicht  zu  existiren,  Bondern 
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im  Entstehungszustande    sofort,    unter  Addition    von    vier 
Chloratomen,  in  zwei  Moleküle  Hexachloräthan  zu  zeilallen. 

Weitere  Untersuchungen  wurden  daher  in  dieser  Richtung 
nicht  angestellt. 

Hieran  anschUessend  soll  noch  folgende  Beobachtung 
erwähnt  werden.  Bei  der  Destillation  der  rohen  Chloride 
C^CI^O  (erhalten  durch.  2^rsetzen  des  beigemengten  Phos- 
phoroxychlorides  mittelst  Wasser)  durch  Wasserdampf 
bleibt  in  der  Retorte  bisweilen  ein  Oel  zurttck,  welches  sicli 
in  Wasser  nicht  unerheblich  löst  und  beim  Schütteln  aus 
dieser  Losung  wieder  milchig  abgeschieden  wird.  Die  Ge- 
sammtmenge  dieses  öligen  Rückstandes  wurde  mittelst 
Scheidetrichter  abgetrennt  und  direkt  der  Destillation  unter- 
worfen. Die  Flüssigkeit  beginnt  bei  105^  zu  sieden,  bis 
110^  geht  die  Hälfte  derselben  über,  das  Destillat  ist  Wasser. 
Die  zweite  Hälfte  siedet  zwischen  190*^  und  260®.  Unter- 
wirft  man  dieselbe  einer  fraktionirten  Destillation,  so  ergiebt 
sich,  dass  sie  ein  Gemenge  zweier  Körper  ist.  Die  Haupt- 
raenge,  bis  220®  übergehend,  erstarrt  krystallinisch,  der  Rest 
(Siedepunkt  220®— 260®)  jedoch  nicht.  Die  Krystalle  wur- 
den aus  Petroleumäther  umkrystallisirt,  sie  erwiesen  3ich  als 
Dichlormaleinsäureanhydrid. 

Das  Oei  besteht  demnach  zum  grössten  Theil  aus  Di- 
chlormale'insäure  nebst  einer  geringen  Menge  eines  bei  240^^ 
bis  260**  siedenden  Oeles,  welches  ich  nicht  näher  habe  unter- 
suchen können.  Die  Gegenwart  der  Dichlormalelnsäure  er- 
klärt sich  leicht  auf  folgende  Weise:  Ist  Succinylchlorid  mit 
etwas  zu  wenig  PünfiPach-Chlorphosphor  eingeschlossen  wor- 
den, so  dass  die  Ohiorirung  nicht  ausschliesslich  bis  zur 
Bildung  der  Dichlormaleintetrachloride  gehen  kann,  so  wird 
neben  diesen  Körpern  auch  das  chlorärmere  Dichlormaleln- 
chlorid  gebildet  werden,  welches  durch  Behandeln  mit  Wasser 
Dichlormale'insäure  liefert.  Schliesst  man  Succinylchlorid 
mit  genügenden  Mengen  von  Pünffach-Chlorphosphor  ein 
und  erwärmt  genügend  lang,  so  lässt  sich  nachher  mit 
Wasserdampf  Alles  übertreiben.  Die  geringen  Mengen  des 
zwischen  240®  und  260®  siedenden  Ödes  bewirken  jedenfalls, 
dass  sich  die  Dichlormalelnsäure  aus  der  wässrigen  Lösung 
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milchig  abscheidet  In  der  Gegenwart  der  leicht  löslichen 
Dichlormaleinsäure  aber  ist  der  Grund  zu  suchen,  weshalb 
sich  das  Oel  in  Wasser  löst.  Bei  der  Destillation  zerfallt 
die  Dichlormaleinsäure,  wie  zu  erwarten  war,  in  Wasser  und 
ihr  Anhydrid. 

lY.  Einwirknng  Ton  Chlor  auf  Snoeinylehlorid. 

Die  Darstellung  der  Dichlormale'intetrachloride  war  in- 
sofern äusserst  misslich,  als  die  meisten  £öhren,  in  denen 
1  Mol.  Succinylchlorid  mit  4  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor 
erhitzt  wurden,  in  Folge  massenhafter  Abspaltung  von  Salz- 
säure, explodirten.  Da  nun  beobachtet  worden  war,  dass 
diese  Abspaltung  schon  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich 
ging  (etwa  bei  170^),  so  wurde  der  Versuch  gemacht,  ob  nicht 
Chlorgas,  durch  siedendes  SucciDylchlorid  geleitet,  die  Wasser- 
stofifatome  aus  dem  Radikal  Aethylen  herauszunehmen  im 
Stande  sei,  und  ob  sich  nicht  zwei  Chloratome,  wie  dies  ja 
auch  bei  der  chlorirenden  Wirkung  des  Fünffach- Chlor- 
phosphors der  Fall  war,  an  die  Stelle  der  Wasserstoffatome 
setzen. 

Chlor  wurde  in  langsamem  Strome  durch  Succinylchlorid 
geleitet,  wodurch  in  der  That  Salzsäure  abgespalten  wurde. 
Dieser  Process  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Chlorgas 
nur  noch  in  geringem  Maasse  in  Beaktion  trat  Nach  Be- 
endigung dieser  Operation  sieht  die  Flüssigkeit  gelb  aus  und 
siedet  unter  Bräunung  zwischen  130^  und  190^  Ein  kleiner 
Theil  derselben  wurde  in  Wasser  eingetragen.  Die  Chloride 
verschwanden  unter  Hinterlassung  einer  weissen  Krystall- 
masse,  welche  ihrerseits  in  heissem  Wasser  löslich  war,  sauer 
reagiiie  und  aus  der  wässrigen  Lösung  in  kleinen,  chlor- 
freien Prismen  krystallisirte.  Die  Gegenwart  dieses  Körpers 
machte  von  vorn  herein  die  Annalime  waiirscheiolich,  dass 
das  Succinylchlorid  nicht  vollständig  in  Dichlormale'insäure- 
chlorid  umgewandelt  worden  war. 

In  die  am  Rückflusskühler  in  einer  Retorte  befindlichen 
Chloride  wurde  tropfenweise  Methylalkohol  eingetragen. 
Unter  stürmischer  Entwicklung  von  Salzsäure  und  bedeuten- 
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der  Erw&rmiiiig  fiajid  eine  Einwirkuiig  statt,  schliesslich  wurde 
nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Methylalkohol  eine 
Stande  lang  gekocht.  Aus  dieser  Flüssigkeit  schieden  sich 
beim  Erkalten  prachtvolle,  weisse  Spiesse  ab,  welche  durch 
Absaugen  abgesondert  und  aus  90proc.  Alkohol  inehi*ere 
Male  umkrystallisirt  wurden.  Oeber  Schwefelsäure  getrock- 
net zeigen  sie  den  Schmelzpunkt  102®,  sind  chlor&ei  und 
sablimiren  beim  Erwärmen,  namentlich  aber  im  geschmolzenen 
Zustand»  ausserordentlich  leicht 

Analyse: 

0,1774  Gnn.  Substanz  gaben  bei  der  VerbrennuDg  0,0910  Grm. 
H,0  und  0,3256  Gnn.  COj. 

Berechnet  für 


^*  ^  coochI' 

Gefunden. 

C^   =  72  =  50,00% 

50,00 

Ha   =     8  =     5,55  „ 

5,69 

O^    =   64  =  44,44  „ 

— 

Die  Analyse  deutet,  darauf  dass  die  Verbindung 
Fumarsäuremethyläther 

Ut  Die  oben  beschriebenen  Eigenschaften  stimmen  voll- 
standig  mit  denen  des  von  Anschütz^)  aus  fumarsaurem 
Silber  und  Jodmethyl  dargestellten  Aethers  überein.  Erhitzt 
man  den  Aether  mit  Natronlauge,  so  löst  er  sich  auf.  Säuert 
man  die  erkaltete  Lösung  mit  Schwefelsäure  an,  so  fällt  ein 
Körper  aus,  der  aus  heissem  Wasser  in  Prismen  krystallisirt 
Qod  der  sich  durch  sdn  gesammtes  Verhalten  (er  sublimirt 
bei  etwa  200^  ohne  vorher  zu  schmelzen)  unzweifelhaft  als 
Fumarsäure  erweist. 

Bei  dem  hohen  Preise  der  Fumarsäure  dürfte  es  sich 
vielleicht  empfehlen,  kleine  Mengen  derselben  auf  diesem 
Wege  dannntellen;  die  Bedingungen,  unter  denen  die  gün- 
stigste Ausbeute  erzielt  wird,  sollen  noch  näher  untersucht 
werden«  Jedenfalls  aber  Ist  der  fiimarsaure  Methyläther  im 
BedarisfiBtlle  auf  die  beschriebne  Weise  leicht  und  vollständig 
rem  zu  beschaffen. 


^)  Her.  Beri.  ehem.  Ges.  12,  2282. 
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Die  ursprüngliche  Flüssigkeit,  woraus  dieser  Methyläther 
auskrystallisirt  war,  wurde  in  Wasser  eingetragen.  Dabei 
fiel  ein  Oel  zu  Boden,  welches  mittelst  Scheidetrichter  abge- 
trennt und  über  Chlorcalcium  getrocknet  wurde*  Bei  der 
Destillation  ging  zuerst  in  geringer  Menge  ein  kryst-allinischer 
Körper  über,  der  sich  als  fumai*saurer  Methyläther  erwies. 
Die  Flüssigkeit  destillirte  zwischen  218^  bis  225^  vollständig 
über.  Nach  mehrmaliger  Rectifikation  hatte  sie  den  Siede^ 
punkt  223^—2250.     Sie  ist  chlorhaltig. 

Analyse: 

I.  0,1889  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0676  Grm.  H^O  und 
0,2664  Grm.  CO.. 

II.  0,1448  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,1325  Gnn. 
AgCl  und  0,0067  Grm.  Ag. 

Gefunden. 
I.  C    =  38,47  «/o  IL  Cl  =  24,16  % 

H  =     3,97  „ 

Der  Entstehung  nach  kann  der  Aether  entweder  Mono- 
chlorbemsteinsäure-,  Monochlormalein-  oder  -fumarsäure- 
oder  Dichlormale'in«  oder  -fumarsäuremethyläther  sein.  E> 
enthalten: 

p  TT  n  COOCH3   p  „p,  COOCH,   p  p,  COOCH3 
^*  «3  ^l  cOOCHa'   ^'  "^*  COOCH,'   ^'  ^^  COOCH,' 

C    =  39,9  40,83  88,96  «/^ 

H    =,    4,98  3,92  2,81  „ 

Cl   =   19,66  19,94  33,4     „ 

Vorstehende  Analysen,  namentlich  der  gefundene  Wasser- 
8to%ehalt,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  der  Aether  (Sdp. 
223^—225^)  ein  Monochlormalein-  oder  -fumarsäureäther 
ist,  welcher  etwas  Dichlormaleinsäureäther  enthält.  Durch 
die  Gegenwart  des  letzteren  würde  sich  der  höhere  Chlor- 
und  der  niedere  Kohlenstoffgehalt  erklären,  zumal  der  Dichlor- 
maleinsäureäther wegen  des  fast  gleichen  Siedepunktes  (225^  i 
<lurch  Destillation  nicht  entfernt  werden  kann. 

Der  Aether  (Sdp.  223^—225^  wurde  mit  Salzsäure  auf 
140^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  in  der  Röhre 
Krystallwarzen  abgeschieden.  Da  jedoch  beim  Oeffnen  der 
Röhre  neben  Chlormethyl  in  Folge  secundärer  EinwirkuiTg 
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viel  Kohlensäure  entwich,  so  wurden  die  E^rystalle  einstweilen 
nicht  weiter  untersucht,  das  Sublimat  derselben  schmilzt  *bei 
178^— 183<».  Aus  der  Flüssigkeit  lässt  sich  neben  einer 
Sanre,  welche  nicht  zur  Krjstallisation  gebracht  werden 
konnte,  mittelst  Aether  etwas  Dichlormaleinsäure  ausziehen, 
welche  am  Geruch  und  dem  Smp.  des  Anhydrides  (119.5^) 
erkannt  wurde. 

Somit  ist  die  Annahme  erwiesen,  dass  dem  Aether 
(Sdp.  223^—225^  etwas  Dichlormale'lnsaureäther  beigemischt 
ist  Da  nun  der  Aether  (Sdp.  223^—225®)  einen  dem  sicher 
erkannten  Dichlormaleünsäureäther  äusserst  nahen  Siedepunkt 
besitzt,  so  ist  die  Annahme  wahrscheinlich,  dass  er  im  Wesent- 
lichen Monochlorfumarsäureäther  ist. 

Perkin  und  Duppa  erhielten  bei  ihren  Studien  über 
Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphosphor  auf  Weinsäure^) 
aas  der  dabei  entstehenden  Säure  einen  Aethjläther,  der  den 
Siedepunkt  243^—245^  besass;  die  Säure  selbst,  die  sie 
nicht  analysirten,  bezeichneten  sie  wegen  ihrer  grossen  Lös« 
lichkeit  in  Wasser  als  Monochlormale'insäure,  eine  Angabe, 
welche  in  fast  sämmtliche  Lehrbücher  übergegangen  ist 

Da  nun  zwischen  Aethyl-  und  Methylverbindungen  die 
Differenz  der  Siedepunkte  meist  20^  beträgt,  so  war  es 
wahrscheinlich,  dass  der  aus  dieser  Säure  dargestellte  Methyl- 
ätber,  mit  dem  aus  Succinylchlorid  durch  Ohlor  und  Methyl- 
alkohol dargestellten,  identisch  sein  werde. 

T.   Einwirkung  von  4  Mol.  Fflnffach- Chlor phosphor 

auf  1  Mol.  Weinsäure. 

50  Grm.  Weinsäure  wurden  mit  275  Grm.  Ftinffach- 
Chlorphosphor  am  Bückflusskühler  erhitet;  es  ^qU  dabei  nach 
den  Angaben  von  Perkin  und  Duppa  Chlormale inchlorid 
entstehen.  Jedenfalls  bildet  sich  zunächst  Dichlorbernstein- 
^arechlorid 

C,H,(OH),  ^2  +  ^P^^»  ^  ö,R,Cl,  ^^^j  +  4PCI3O  +  4H01, 
welches  unter  Abspaltung  von  Salzsäure 


■)  Amt.  Cfaem.  Pharm,  llo,  105  und  129,  873. 
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O^H^LL,  ^^^j-HCl  =  C,HC1  ^^^^ 

in  Monochlormale'inchlorid  übergeht.  Der  Fünffach -Chlor- 
phosphor wurde  bei  diesem  Frocess  fast  vollständig  aufge- 
braucht Nach  Verjagung  des  Phosphoroxychlorids  bis  130® 
wurde  ein  Theil  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  am  Rück- 
flusskühler mit  Methylalkohol  behandelt.  Unter  Entwicklung 
von  Salzsäure  gelangt  derselbe  zur  Einwirkung.  Beim  Ein- 
tragen in  Wasser  lässt  die  Flüssigkeit  ein  Oel  zu  Boden 
sinken,  welches  mittelst  Scheidetrichter  abgetrennt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet  wurde.  Nach  mehrmaliger  Rectüi- 
cation  siedet  dasselbe  unter  geringer  Abspaltung  von  Salz- 
säure bei  223^—225«. 

Analyse: 

0,2318  Grm.  Substanz  gabeu,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,t842  Gnn. 
AgCl  und  0,0087  Grm.  Ag. 

Berechnet  für 

Gefunden.  ^«^^COOCH*' 

C!  «  20,89  7o  lö,94  % 

Erhitzt  man  diesen  Aether  mit  Salzsäure  auf  120  ^^  so 
ist  nachher  starker  Druck  von  Kohlensäure  vorhanden,  mit 
Aether  lässt  sich  eine  Säure  ausziehen,  die  nicht  zur  Kry- 
stallisation  gebracht  werden  konnte,  deren  Sublimat  bei  181^ 
schmilzt. 

Diese  Eigenschaften  machen  es  wahrscheinlich,  dass  der 

beschriebene  Aether  mit  dem  flüssigen  Aether  (erhalten  aus 

Succinylchlorid  mit  Chlor  und  Methylalkohol)  identisch  ist. 

COCl 
In  dem  Chlorid  CgHClp^^,  besitzen  wir  nun  ein  bequemes 

COOH 
Material,   welches  die   Säure   CgHClp^p^p.  ziemlich  rein 

liefern  muss,  ohne  dass  sich  secundäre  Processe  (Abspaltung 
von  Kohlensäiure)  abspielen  können. 

Das  Chlorid  wird  in  Wasser  eingetragen,  in  dem  es  sich 
vollständig  löst.  Nachher  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
der  Aether  flltrirt  und  eingedunstet    Dabei  hinterbleibt  eine 
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reine  weisse  Masse,  die,  wie  schon  erwähnt,  nach  Perkin 
uad  Duppa  Monochlormale'insäure  sein  soll  Sie  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  kaum  jedoch  in 
Benzol  und  Petroleumäther.  Dampft  man  die  wässrige 
Lösung  ein  and  trocknet  nachher  über  Schwefelsäure,  so 
zeigt  die  Säure  den  Schmelzpunct  178® — 182®,  die  vorher 
geschmolzne  Säure  schmilzt  bei  etwa  186®,  das  Sublimat  bei 
191°.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  Salzsäure  auf  130®,  so  ist 
uachher  Druck  von  Kohlensäure  vorhanden. 

Carius^)  beschreibt  eine  Säure,  die  er  neben  anderen 
Produkten  aus  Benzol  mittelst  chloriger  Säure  erhielt  und 
die  er  wegen  der  Fähigkeit,  ein  Anhydrid  zu  bilden,  wohl  mit 
Recht  als  Monochlormaleinsäm*e  anspricht^  dieselbe  hat  den 
Schmelzpunct  171® — 172®.  Es  galt  nun  nachzuweisen,  ob 
diese  Säure  mit  der  aus  Weinsäure  erhaltenen  identisch  oder 
isomer  ist,  da  beide  Säuren,  wie  Carius  selbst  angiebt, 
einander  sehr  ähnlich  sind. 

Die  rohe  Säure  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  wenig  Al- 
kohol gelöst,  die  Lösung  mit  viel  Benzol  versetzt  und  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Krystallabscheidung 
eingedampft.  Unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gestellt, 
scheiden  sich  aus  der  Lösung  kleine,  harte  Warzen  von  kry- 
^tallinischer  Structur  ab.  Sie  sind  nicht  hygroskopisch, 
schmelzen  bei  191®  (also  wie  das  Sublimat  der  rohen  Säure), 
besitzen  in  der  Kälte  keinen  Geruch,  sublimiren  ohne  Ab- 
spaltung von  Wasser  und  zeigen  nach  mehrmaliger  Sublima- 
ion  immer  noch  den  Schmelzpunct  191®.  Das  Sublimat  löst 
sich,  wie  die  Säure,  äusserst  leicht  in  Wasser,  beide  sind 
daher  wohl  als  identisch  anzusehen. 

Analyse: 

1.  0,3095  Gnn.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,3606  Grm. 
CO,  and  0,0600  Grm.  H^O. 

n.  0,2124  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,1919  Grm. 
AgCl  nnd  0,0079  Grm.  Ag. 


>)  Add.  Ohem.  Pharm.  142,  189  und  IdS^  217. 


30   Kauder:  Prod.  d.  Einwirk.  v. Fünffach-Chlorphosphor 


Berechnet  für 

COOK 

Gefunden. 
I.                 II. 

C4 

--  48     =  31,89  «0 

31,78  <»o             - 

H3 

=     3     =     1,99  „ 

2,15  „             - 

Cl 

-  35,5  =   23,59  „ 

—                23,56 

0, 

-   64     =  42,53  „ 
150,5 

*"                                              " 

Nach  diesen  Analysen  haben  wir  es  unzweifelhaft  mit 
ehier  Monochlormalein-  oder  Pumarsäui'e  zu  thun.  Aber 
schon  die  Eigenschaft,  ohne  Abspaltung  von  Wasser  zu  sub- 
limiren,  macht  es  höchst  unwahrscheinKch,  dass  die  Säure, 
wie  Perkin  und  Duppa  annahmen,  eine  Monochiormalein- 
säure  ist,  im  Gegentheil,  dies  Verhalten  spricht  so  recht 
eigentlich  fllr  ein  Derivat  der  Fumarsäure.  Die  Carius'sche 
Säure,  die,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Sublimation  leicht 
unter  Abspaltung  von  Wasser  ein  Anhydrid  liefert,  welches 
mit  Wasser  die  Säure  regenerirt,  scheint  demnach  die  wahre 
MonochlormaleXnsäure  zu  sein  und  unterscheidet  sich  durch 
diese  ßeaction  wie  durch  den  Schmelzpunkt  wesentlich  von 
der  oben  beschriebenen  Säure,  welche  aus  Weinsäure  mittelst 
FQnffach-Chlorphosphor  entsteht. 

Die  grosse  Löslichkeit  in  Wasser  ist  kein  genügender 
Grund,  letztere  Verbindung  als  Derivat  der  Maleinsäure  an- 
zusprechen, ist  doch  die  mit  Sicherheit  erkannte  Monobrom- 
fumarsäure  in  Wasser  auch  äusserst  leicht  löslich. 

Weitere  Verschiedenheiten  der  Carius'schen  Säure  mit 
der  in  Rede  stehenden  ergeben  sich  bei  einer  genauen  Unter- 
suchung und  Vergleichung  der  Salze. 

Das  saure  Kaliumsalz. 

Man  löst  die  reine  Säure  in  Wasser,  theilt  die  Lösung 
in  zwei  gleiche  Theile,  neutralisirt  den  einen  mit  Kalilauge,, 
fligt  dann  den  andern  hinzu  und  dampft  etwas  ein.  Beim 
Erkalten  schiesst  ein  Salz  in  wasserklaren,  prismatischen 
Krystallen  an,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  zwischen 
Filtrirpapier  abgepresst  wurden.  Das  lufttrockne  Salz  ver- 
ändert sein  Gewicht  beim  Stehen  unter   dem  Exsiccator 


auf  Suednylverbiudungen  nud  Weinsftiire.       31 

nicht,  ebenso  findet  beim  Trocknen  auf  115^  keine  G-ewichts- 
aboabme  statt 

0^3633  Grm.  der  bei  115°  getrockneten  Suhstauz  gaben,  mit 
SchwefelfllUire  erhitzt  und  schwach  geglüht,  0,1674  Grm.  KJSO4. 

Berehnet  fitr 

C,HClp^^„  Gefunden. 

K  =  20,78  »/o  20,68 

Die  Analyse  ergiebt,  dass  das  saure  Kaliumsalz  der 
jbigen  Säure  ohne  Wasser  krystallisirti  während  das  saoi'e 
ivaliumsalz  der  Carius'schen  Säure  1  Mol.  HgO  enthält 

Das  Bariumsalz. 

Die  reine  Säure  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Baryt- 
nasser  neutralisirt;  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  auf  dem 
W&sserbad  bis  ziu*  beginnenden  Krystallisation  eingedampft. 
Im  luftverdünnten  Baum  über  Schwefelsäure  krystallisirt  das 
Salz  in  wasserklaren  Prismen  aus,  die  zu  grossen  Warzen 
vereinigt  sind.  Dieselben  wurden  mit  Wasser  gewaschen 
aod  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst 

Analyse: 

I.  0,9835  Grm.  deB  lufttrooknen  Sabes  verloren)  beim  Trocknen 
«jf  US^  bis  zum  constanten  Gewicht,  0,1560  Grm.  H^O. 

Berechnet  für 

C,  HCl  Z^  I  Ba  +  3  aq .  Gefunden. 

3aq  =  15,90  ^J/o  15,86 

IL  0,38S7  Grm.  des  bei  118^  getrockneten  Salzes  gaben  0,3157  Grm. 

Berechnet  für 

C,HCl  ^^^1  Ba  Gefunden. 

Ba  =  47,98  «/o  47,76 

Das  neutrale  Barytsalz  hat  daher  eine  Zusammensetzung 

•rutsprechend  der  Formel  C^HCl  ppvpw!  Ba + 3.aq,  ist  in  Wasser 

Peinlich  löslich  und  verhält  sich  bezüglich  des  Wasserge- 
^'Ultes  wie  das  Barytsalz  der  Fumarsäure  (dasselbe  kryst 
auch  mit  3aq).     Die  Carins'sche  Säure  dagegen  liefert  ein 
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Barytsalz,  das  5aq  enthält  und  sich  aus  Wasser  in  schwer 
löslichen  Krystallrinden  abscheidet. 

Das  Silbersalz. 

In  der  Lösung  der  reinen  Säure  bewirkt  salpetersaures 
Silber  einen  weissen  Niederschlag  in  geringer  Menge,  der 
sich  in  Salpetersäure  löst.  Wird  darauf  die  Flüssigkeit  fil- 
trirt  und  mit  Ammoniak  neutrahsirt,  so  fällt  das  Silbersalz 
scheinbar  amorph  aus.  Dasselbe  ist  ziemlich  unbeständig 
und  verträgt  selbst  gelindes  Erhitzen  im  Luftbad  nicht  ohne 
partielle  Zersetzung.  Es  bräunt  sich  in  geringem  Maasse 
und  löst  sich  hernach  nicht  mehr  vollständig  in  verdünnter 
Salpetersäure  auf.  Das  zur  Analyse  benutzte  Salz  wurde 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Analyse: 

0,3028  Grm.  Substenz  gaben,  mit  Salzsäure  gefällt,  0,2204  Grrm. 
AgCl  und  0,0091  Gmi.  Ag. 

Berechnet  für 

C.HCl^^^^l  Gefunden. 

Ag  =  59,27%  59,14 

Das  Salz  verpufft  beim  Erhitzen,  doch  lange  nicht  so 
heftig  wie  dichlormalelnsaures  Silber. 

Der  Methyläther. 

Die  reine  Säure  wurde  in  Methylalkohol  gelöst,  und  in 
die  Lösung  Salzsäure  geleitet.  Der  mit  Wasser  gefällte 
Aether  wurde  über  Chlorcalicum  getrocknet  und  destillirt  er 
siedet  bei  224°. 

Analyse: 

0,3304  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,1240  Gnn. 
HgO  und  0,4833  Grm.  CO,. 

Berechnet  für 

C    =  40,33%  89,86 

H  =     3,92  „  4,17 

Nach  allen  diesen  Versuchen  ist  es  unzweifelhaft,  dass 
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wir  es  hier  mit  einer  der  Carius'schen  Säure  isomeren  Ver- 
biudong  zu  thxin  haben«  Da  die  Säure  ohne  Abspaltung  von 
Wasser  sublimirt  und  die  Salze  (namentlich  das  Bariumsalz) 
denen  der  Fumarsäure  analog  sind,  so  ist  sie  mit  Sicher- 
heit als 

Mono  chlorfumar  säure 

anzusprechen. 

Durch  rasches  Erhitzen  der  Monochlorfumarsäure  auf 
hohe  Temperatur  destilliren  neben  unveränderter  Säure  und 
neben  Wasser  geringe  Mengen  einer  öligen  Flüssigkeit  über, 
welche  mit  Wasser  behandelt,  eine  schwach  hygroskopische 
Säure  liefern.  Jedenfalls  ist,  wie  zu  erwarten  war,  durch 
den  Destillationsprocess  das  Anhydrid  der  Carius'schen 
Säure  gebildet  worden,  welches  mit  Wasser  in  Monochlor- 
malelnsäure  übergeht.  Zur  Untersuchung  konnte  ich  die- 
selbe nicht  völlig  rein,  namentlich  nicht  frei  von  Monochlor- 
fumarsäure erhalten.  —  Erhitzt  man  das  Monochlorfumaryl- 
chlorid  mit  Fünffach-Chlorphosphor  auf  230^,  so  werden  unter 
Abspaltung  von  Salzsäure  beide  Dichlormaleintetrachloride, 
vorwiegend  aber  das  /9-Dichlormaleintetrachlorid  gebildet. 


Da  der  Methyläther  aus  Succinylchlorid  mit  Chlor  und 
Methylalkohol  mit  dem  Monochlorfumarsäureäther  (siehe  S.'  26 
0.  28)  identisch  ist,  so  muss  derselbe  auch  als  Monochlor- 
fhmarsäuremethyläther  angesprochen  werden. 

Jetzt   galt   es   noch,    aus   dem   Gemisch   der  Chloride 

^-^2  (jocr  ^2^^^C0C1  ™^  ^2  012(3001  <iie  Monochlor- 
fumarsäure zu  isoliren.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  Theil 
der  Chloride  mit  Wasser  zersetzt,  wodurch  sich  die  Haupt- 
menge  der  Fumarsäure  abscheidet  Die  Flüssigkeit  wurde 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  filtrirt  und 
eingedunstet.  Die  zurückbleibende  Krystallmasse  hinterlässt, 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  behandelt,  geringe  Mengen  von 
Fumarsäure.  Die  Lösung  wurde  mit  viel  Benzol  versetzt 
and  auf  dem  Wasserbad  eingedunstet,  bis  die  Flüssigkeit 
anfing,  Krystalle  abzusetzen.  Dieselben  bestanden  im  Wesent- 
lichen aus  Fumarsäure,  die  zuletzt  sich  abscheidenden  Kry- 

Joaraal  f.  pnkt.  Ch«ml«  [2]  Bd.  81.  3 
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stalle  wurden  zur  Entfernung  der  Dichlormaleinsäure  abge- 
saugt, dann  wieder  in  etwas  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
mit  Benzol  versetzt.  Durch  fractionirte  Krystallisation  ge- 
lingt es  so,  die  Monochlorfumarsäure,  als  leichter  löslichen 
Körper,  von  der  Fumarsäure  zu  trennen  und  fast  rein  zu  er- 
halten. Sie  schmilzt  bei  19P,  sublim irt  leicht,  das  Sublimat 
schmilzt  ebenfalls  bei  191  ^   Es  ist  somit  nachgewiesen,  dass 

COCl 
das  Chlorid  CjHClp^p,,  wie  es  neben  Fumarylchlorid  und 

Dichlormaleinchlorid  aus  Succinylchlorid  durch  Einleiten  von 
Chlor  entsteht,  Monochlorfumarylchlorid  ist 

Noch  bleibt  zu  erwähnen,  dass  aus  dem  besprochenen 
Gemisch  von  Chloriden,  welches  mit  Fünffach-Chlorphosphor 
nicht  so  viel  Salzsäure  abspaltet  wie  Succinylchlorid,  die 
Dichlormaleintetrachloride  bequemer  und  ohne  grössere  Ver- 
luste dargestellt  werden  können,  dass  also  die  Hoffnung, 
welche  in  das  Studium  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Suc- 
cinylchlorid gesetzt  wurde,  sich  vollständig  erfiillt  hat. 


Fasst  man  nun  die  Resultate  der  schon  früher  bekannten 
und  jetzt  erweiterten  Beobachtungen  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dass  durch  die  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor 
resp.  Chlor  auf  Succinyl Verbindungen  der  Reihe  nach  folgende 
Körper  entstehen: 

I.  C,H,^^^g  +  PCI,  =  aH,^^}0  +  PCI,0  +2HC1. 

COi 
CgH^pp^lO  =  Bernsteinsäureanhydrid. 

IL  C,H,  ^^)  0  +  PCI,  =  C,H,  ^^^[  +  PCI3 O. 

COCl 
C2H4  p^p,  =  Succinylchlorid. 

III.     C2  H4  QQQJ  +    C/I2    =    C2  Hg  QQQj   +  2  HCl. 

C^Hg  p^pi  =  Fumarylchlorid. 
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IV.  a.  CjHo  QQnj  +  ^^3  ~  ^2^^1nQpi  +  HCl. 

b.  C,H,{OH),^^^^  +  4PC1,  =  C3HC1^,2^[  +  4PC1,0 

+  5  HCl. 

COCl 
C,HClp„p.  =  Monochlorfumarylchloriil. 

V.  a.  C,HC1  ^^^}  +  Cl,  -  C,C1,  ^^^{  +  HCL 

b.  C,H,^^^J  +  3  PCI,  =  C,C1,^^^{  +  3PCI,  +  4flCL 

COCl 
C5CI,  pr^p,  =  Dichlormalelnsäurechlorid. 

VL  C,H,^^NC,H,4-3PCl,-C,Cl,^^)NC,H,  +  3PCl3 

+  4  HCl. 

CO 
CgCLp^NCjHg  =  Dichlormalelnphenylimid. 

VIL  a.  C,  Ci  ^^^{  +  PCI,  =  C,C1,  cS^)  Cl,  +  PC1,0. 


b.  C,  Cl,  ™j  +  PCls  =  C.Cl,  2(59  0  +  PCI3  0. 

CjCUp^'jCL  =s  a-Dichlormalelntetrachlorid. 

CCl ) 
C^Cljpp,^  0  =  /?-DichlormaleIntetrachlorid. 

YUL     C2 CI2  ^^j' j  0  +  3PC1,  «  2  C.,Cle  +  PCI3O  +  2 PCI3. 

C^Clß  =  Hexachloräthan. 

Nach  diesen  Versuchen  erscheint  es  unmöglich,  von  einer 

zweibasischen  Säure ,   der  Dichlormalelnsäure,   ein  den  Tri- 

chloriden    der    einbasischen   Säuren    entsprechendes    Hexa- 

chlorid  darzustellen;  wird  das  letzte  Sauerstofifatom  heraus- 

geuommen,    so  zerfällt  die  Verbindung   unter  Addition   von 

vier  Chioratomen  in  Hexachloräthan. 

3* 
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Durch  weitere  Stadien  an  anderen  zweibasiscben  Säuren 
ist  festzustellen,  ob  sich  dieselben  bezüglich  ihrer  Reaction 
mit  Fünffach-Chlorphosphor  analog  der  Dichlormaleinsäure 
verhalten.  

Vorliegende  Arbeit  wurde  im  chemischen  Laboratorium 
der  Universität  Leipzig  begonnen  un  dim  chemisch-pharma- 
ceutischen  Laboratorium  der  herzoglichen  technischen  Hoch- 
schule zu  Braunschweig  vollendet. 

Braunschweig,  December  1884. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Halogene  anf  die 

Trimethylsulfinsalze; 

von 

L.  Dobbin  und  O.  MasBon. 

L   Einwirkung  von  Jod  auf  die  Haloidsalze  des 

Trimethvlsulfins. 

Schüttelt  man  trockenes  Triraethylsulfinjodid  mit  einer 
ätherischen  Jodlösung,  so  entsteht  eine  dicke  schwarze 
Flüssigkeit,  die  stark  nach  Jod  riecht.  Sie  lost  sich  leicht 
in  Alkohol  auf,  bleibt  aber,  nach  Verdampfen  desselben 
unverändert  zurück.  Mit  Wasser  erwärmt,  zersetzt  sie  sich 
langsam  unter  Abscheidung  von  Jod.  Es  gelang  uns  nicht, 
den  Körper  zur  Analyse  rein  darzustellen;  zweifellos  gehört 
er  aber  zu  der  Reihe  von  sogenannten  SuperJodiden.  Jör- 
gensen^)  erhielt  eine  ähnliche  Triäthylsulfinverbindung, 
welche  ein  krystallinisches  Doppelsalz  mit  Quecksilberjodid 
bildete. 

Jodlösung  wirkt  auf  das  Trimethylsuliinbromid  und 
-Chlorid  in  ähnlicher  Weise  ein,  nur  liefern  die  Produkte 
nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Auflösen  in  Alkohol 
lange  röthlich-schwarze  Krystalle.  Diese  riechen  nach  Jod, 
und  sind,  selbst  in  trockener  Luft,  nicht  beständig.  Unter 
diesen  Umständen  haben  wir   gar  nicht  versucht,  Analysen 

1)  Dies.  Journ.  [2]  3,  838. 
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auszuführen;  ihre  Aehnlichkeit  aber  mit  den  weiter  unten 
zu  beschreibenden  sehr  beständigen  Verbindungen  führt  zu 
dem  Schlüsse,  dass  sie  aus  dem  Brom-  respective  Chlor- 
dijodid  des  Trimethylsulfins  bestehen,  also  nach  der  Formel 
(CH3)3SBrJ„  resp.  (CHg)3SClJ2  zusammengesetzt  sind. 

Eine  ähnliche,  und  sehr  wahrscheinlich  mit  dem  letz- 
teren identische  Verbindung  erhält  man  durich  die  Ein- 
wirkung von  Chlorjod  auf  das  Trimethylsulfinjodid. 

IL   Einwirkung  von  Brom  auf  das  Jodid. 

In  einer  Atmosphäre  von  Bromdampf  färben  sich  die 
trockenen  Krystalle  des  Trimethylsulfinjodids  schnell  roth- 
brann  und  zerfliessen  nach  und  nach  uBter  bedeutender 
Wärmeerzeugung  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit.  Wendet  man 
flüssiges  Brom  an,  so  schmelzen  die  Krystalle  gleich  unter 
Zischen.  Nach  vollendeter  Beaction  lässt  man  die  Flüssig- 
keit einige  Zeit  im  einem  Luftstrome  stehen,  wodurch  über- 
schüssiges Brom  entfernt  wird  und  eine  rotb-schwarze  Masse 
resultirt.  Nach  mehrmaligem  Waschen  mit  Aetber  löst  man 
die  Masse  in  heissem  Alkohol  auf;  und  aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge 
glänzender  orange*rother  Krystalle  ab.  Die  Mutterlauge 
liefert  beim  Verdampfen  im  lufkleeren  Baume  noch  einige 
Krystalle,  die  eine  etwas  dunklere  Farbe  besitze.  Die  Aus- 
beute ist  sebr  befiriedigend.  Durch  die  Analyse  erhielten 
wir  Zahlen,  welche  auf  die  Zusammensetzung  eines  Brom- 
additionsproduktes des  Trimethylsulfindibromjodids 
<CH,)3SJBr2  stimmten. 

Den  Schwefel  bestimmten  wir  durch  Verbrennung  mit 
einer  Mischung  von  fünf  Gkwichtstheilen  kohlensaurem  Kali 
und  einem  Theile  Kaliumchlorat. 

Die  Halogene  wurden  nach  Auflösen  der  Substanz  in 
Terdünnter  schwefligsaurer  Lösung  als  Silbersalze  bestimmt, 
and  zwar  so,  dass  bei  einem  Versuche  Silberbromid  und 
•Jodid  zusammen  gefällt  wurden,  und  im  zweiten  Silberbromid 
allein  nach  der  Entfernung  von  Jod  durch  schwefelsaures 
Kopferoxydul. 
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I.  0,2625  Gm.  der  Subst.  gaben  0,0946  Grm.  CO,  u.  0,0623  Gnn.  H,0. 


IL 

0,2564     „        „ 

n 

V 

0,0944 

M            11         11 

0,0605 

»» 

UI. 

0,2829     „       „ 

» 

>j 

0,1421 

„     BaSO^ 

« 

IV. 

0,2258     „       „ 

19 

1» 

0,2330 

„     AgBr. 

V. 

0,1073     „       „ 

>» 

>» 

0,1797 

„     AgBr  +  AgJ. 

Berechnet  fEir 
(CH,),8JBr,. 

Gefunden. 

I. 

II. 

m. 

IV. 

C,       9,87 

9,88 

10,04 

— 

— 

Hj      2,47 

2,68 

2,62 

— 

— 

S         8,79 

— 

8,38 

— 

J       34,89 

— 

— 

— 

— 

84, 

Er,  48,96 

— 

— 

— 

43,90 

1) 


Eigenschaften  des  Trimethylsulfindibrcmjcdids. 

Die  orange-rotfaen  Krystalle  sind  nicht  zerfliesslich  und 
an  der  Luft  ganz  beständig.  Sie  schmelzen  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  94® — 95®.  Bei  höherer  Temperatur  erhäh 
man  ein  braunes  Destillat  und  schliesslich  bei  etwa  180^ 
Methylsulfid  und  Joddampf.  Die  Krystalle  sind  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  löslich  in 
heissem  Alkohol.  Beim  langen  Stehen  erleidet  die  alkoho- 
lische Lösung  langsame  Zersetzung.  In  Berührung  mit 
Wasser  (sowohl  kaltem  als  heissem)  schmelzen  die  Krystalle 
zu  einer  beinahe  schwarzen  Flüssigkeit,  die  etwas  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Superjodide  besitzt  Durch  anhaltendes  Kochen 
lösen  sich  die  schwarzen  Tropfen  unter  Abscheidung  von 
Jod  vollständig  auf. 

Platinchlorid  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  einen 
voluminösen  gelblichen  Niederschlag.  Letzterer  löst  sich  in 
heissem  Wasser  auf  und  setzt  sich  aus  dieser  Lösung  in 
den  goldgelben  Würfeln  und  Octaedem  ab,  die  für  das 
Platindoppelsalz  von  Trimethylsulfinchlorid  charakteristisch 
sind.    Platinbestimmungen  bestätigten  diese  Annahme. 

I.  0,2377  Grm.  Substanx  gaben  0,0824  Grm.  Pt. 
IL  0,2436      „  „  „       0,0843      „ 

Berechnet  für  Gefunden. 

2  (CH3).  SCI,  PtCl,.  L ^ ir~ 

Pt  34,94  34,66  34,60 

Die  alkoholische  Lösung  des  Dibromjodids  mit  frisch- 
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gefiUltem  Silberoxyd  geschüttelt,  verliert  ziemlich  schnell 
ihre  Farbe  unter  Bildung  von  Silberhalo'iden  und  nimmt 
eine  stark  alkalische  Reaction  an,  was  der  Bildung  von  Tri- 
methf  Isulfinhf  drat  zuzuschreiben  ist  Beim  Verdunsten  schei- 
den sich  Krystalle  von  Jodoform  ab.  Silbemitrat  und  Silber- 
sulfat entfärben  die  Lösung  auch,  die  Flüssigkeit  reagirt 
dann  stark  sauer. 

Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  alkoholische 
Eahlauge  bis  zur  Entfärbung,  so  entsteht  ein  gelber  Nie- 
derschlag von  Jodoform,  der  durch  Wasserzusatz  ver- 
mehrt wird.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  Haloidsalze 
Tou  Kalium  und  Trimethylsulfin.  Die  Einwirkung  von  wäss- 
riger  .Kalilauge  ist  ähnUch,  jedoch  entsteht  kein  Jodoform, 
sondern  ein  unbeständiges  Zwischenprodukt,  welches  der 
Flüssigkeit  eine  opaUsirende  grüne  Färbung  ertheilt. 

Durch  Behandeln  mit  Ammoniakflüssigkeit  liefern  die 
Eiystalle  einen  unlöslichen  schwarzen  Körper,  der,  nach 
vorsichtigem  Waschen  und  Trocknen,  die  Eigenschaften  von 
Jodstickstoff  zeigt,  und  beim  Berühren  mit  grosser  Heftigkeit 
explodirt.  Das  Filtrat  enthält  Haliodsalze  von  Ammonium 
und  Trimethylsulfin. 

Trockenes  Ammoniakgas  wirkt  ganz  anders.  Bringt  man 
die  Krystalle  in  einen  Strom  trockenen  Ammoniakgases,  so 
färben  sie  sich  gleich  dunkelgrün,  und  bald  darauf  tiefschwarz. 
Endlich,  nach  etwa  zwei  Stunden,  hat  die  Substanz  eine 
apfelgrüne  Farbe  angenommen;  es  resultirt  ein  Additions- 
produkt, dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

(CH3)3SJBr„2NH3 
ausgedrückt  wird,  und  welches  amorph,  nicht  explosiv,  und 
nur  in  einer  Ammoniakatmosphäre  beständig  ist.  In  trocke- 
nem Luftstrome  verliert  es  Ammoniak,  anfangs  sehr  schnell,, 
nach  und  nach  langsamer,  und  wird  wieder  schwarz.  Es 
schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  75® — 80®,  verliert  Am- 
moniak schnell,  und  hinterlässt  das  ursprüngliche  Dibrom- 
jodid.  Einfache  Auflösung  in  Alkohol  bewirkt  eine  ähnhche 
Zersetzung. 

Man  bestimmte  die  Zusammensetzung   dieser  sehr  un- 
beständigen Verbindung  wie  folgt:   Die  in  einem  Porzellan- 
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Schiffchen  befindliche  gewogene  Menge  gepulverten  Dibrom- 
Jodids  wurde  in  einem  Stöpselglas  längere  Zeit  der  Ein- 
wirkung eines  trockenen  Ammoniakstromes  ausgesetzt.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wurde  das  im  Gläschen  enthaltene  Ammoniak 
durch  Luft  verdrängt,  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt, 
bis  das  Gewicht  constant  blieb. 

Auf  diese  Weise  gaben  0,7172  Grm.  des  Dibrom Jodids  0.7841  Grm. 
der  Ammoniak verbindimg. 

Procent.  Gewichtazunahme. 
Berechnet  für  (CH,),  SJ  Br^,  2  Nllg  9,34 

Gefunden  9,32 

in.  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylsulfinjodid. 

Man  bringt  das  trockene  und  gepulverte  Trimethylsulfin- 
jodid in  einen  Kolben  xmd  leitet  einen  Chlorstrom  hindurch. 
Das  Jodid  schmilzt  zuerst  unter  Wärmeentwicklung  und 
bildet  eine  schwarze  dickflüssige  Masse,  welche  sich  ziem- 
lieb  schnell  in  einen  trockenen  gelben  Körper  verwandelt. 
Das  Produkt  ist  Trimethylsulfindichloijodid,  (OHjjg  SJCl^. 
Es  lässt  sich  leicht  reinigen,  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Dibromjodid  und  scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen 
Lösung  in  reichlicher  Menge  in  kleinen  gelben  Krystallen 
ab,  welche  denen  des  Dibromjodids  sehr  ähneln:  nur  sind 
letztere  orangerotb.  Beim  Verdunsten  im  luftleeren  Baume 
liefert  die  Mutterlauge  noch  einige  Krystalle  von  einer  etwas 
dunkleren  Farbe.  Bei  längerem  stehen  erleidet  die  alkoho- 
lische Lösung  Zersetzung,  und  zwar  bedeutend  schneller  als 
die  Lösung  des  Dibromjodids. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1953  Grm.  Substans  gaben  0,0981  Grm.  CO,  u.  0,0582  Grm.  H^O. 


IL  0,1847      „ 

n 

„        0,0892 

j>        ?'      >» 

0,0565     „ 

111.  0,2321      „ 

V 

,,        0,1959 

„      BaSO^. 

Berechnet  fiir 
(CHglaSJCl,. 

Gefunden. 

I. 

II. 

IlL 

c, 

13,09 

13,05 

13,17 

— 

He 

3,27 

3,31 

3,40 

— 

S 

11,63 

— 

— 

11,59 

J 

46,18 

— 

— 

— 

Cl, 

25,88 

— 

— 

— 

J> 
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Eigenschaften.  Die  gelben  Krystalle  des  Dichlor- 
jodids  sind  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ständig. Bei  103^  —  104"  schmeken  sie  unter  theilweiser 
Zersetzung,  bei  höherer  Temperatur  liefern  sie  zunächst  ein 
braunes  Destillat,  und  oberhalb  170^  Dämpfe  yon  Jod  und 
Methylsulfid.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  alkoholischen 
Losung  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  identisch  ist  mit 
dem  aus  der  Lösung  des  Dibromjodids  erhaltenen,  was  durch 
folgende  Bestimmungen  festgestellt  ist: 

I.  0,1176  Grm.  Substanz  gaben  0,0404  Grm.  Pt 
II.  0,1621      „  „  ;.      0,2458     „      AgCI. 

Berechnet  für 

:{CHa), SCl]j .  Pt CI4.  Gefunden. 

Pt        34,H  34,85 

Cl        87,71  37,51 

Silbersalze  und  Kalihydrat  wirken  auf  das  Dichlorjodid 
gerade  so,  wie  auf  das  Dibromjodid,  ein.  AmmoniakÜüssig- 
keit  erzeugt  Jodstickstoff.  Mit  trockenem  Ammoniakgase 
liefert  es  eine  Verbindung:  (CH3)3  SJCl^,  2NH3,  während  bei 
deren  Bildung  ganz  ähnUche  Farbenänderungen  stattfinden 
wie  beim  Dibromjodid.  Nur  ist  das  Endprodukt  etwas  dunk- 
ler gefärbt,  und,  der  Luft  ausgesetzt,  verliert  es  nicht  nur 
Ammoniak,  sondern  zieht  Feuchtigkeit  an  und  wird  schwarz 
und  dickflüssig,  was  mit  der  entsprechenden  Verbindung  des 
Dibromjodids  nicht  der  Fall  ist.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  wurde  auf  die  vorher  beschriebene  Weise 
synthetisch  bestimmt: 

0,2738  Grm.  des  Dichlorjodid  gaben  0,3067  Grm.  der  Ammoniak- 

Terbindung.  ^  ^      .  , 

Procent  Gewicbtszuiiahme. 

Berechnet  fttr  (CU,),  SJ  Cl,,  2  NH,  12,36 

Gefunden  1 2,02 

rV.   Einwirkung  von  Chlorjod  auf  das  Trimethyl- 

Sttlfinchlorid. 

Wie  man  erwarten  konnte,  erhält  man  bei  dieser  Reac- 
tioD  Trimethylsulfindichlorjodid.  Die  beim  Uebergiessen  des 
trockenen  Chlorids  mit  Chlorjod  stattfindende  Ueaction  gleicht 
genau  der,    welche  man  bemerkt,  wenn  man  das  Jodid  mit 


»»  »» 
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Brom  behandelt.  Unter  Zischen  und  Wärmeerzeugung 
schmilzt  das  Salz  zu  einer  schwarzen  Masse.  Durch  Waschen 
mit  Aether  wird  diese  fest  und  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an. 
Die  durch  Auflösen  in  Alkohol  erhaltenen  gelben  Erystalle 
sind  dem  Aussehen  und  den  Eigenschaften  nach  identisch  mit 
denen  des  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  erhaltenen 
Dichlorjodids. 

V.   Einwirkung   von   Chlorjod   auf  Trimethylsulfin- 

bromid. 

Diese  Reaction  liefert  eine  Verbindung,  welche  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  und  der  Krystallisation  aus  Alkohol 
der  Farbe  nach  zwischen  dem  Dichlor-  und  dem  Dibrom- 
jodid  liegt,  und  ihnen  sonst  sehr  ähnlich  ist  Sie  schmilzt 
bei  87®  unter  partieller  Zersetzung,  welche  bei  180^—190® 
vollständig  wird. 

Verbrennungen  gaben  folgende  Zahlen,  welche  mit  der 

Zusammensetzung  von  Trimethylsulfinchlorbromjodid  stimmen. 

I.  0,3071  Grm.  Substanz  gaben  0,1314  Gnn.  CO«  u.  0,0832  Grm.  H,0. 
IL  0,3228      „  „  „        0,1378      „        „      „  0,0894 

Berechnet  für  Gefunden. 

(CH3)3SCIBrJ. 

C        11,27 
H         2,82 

VI.   Einwirkung  von  Brom  auf  Trimethylsulfin- 

bromid. 

Diese  Einwirkung  gleicht  sehr  der  von  Brom  auf  das 
Jodid,  nur  sind  die  Produkte  der  beiden  Reactionen  sehr 
verschieden.  Die  Krystalle  schmelzen  unter  Wärmeerzeugung, 
und  es  resultirt  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  durch 
Waschen  mit  Aether  nicht  fest  wird.  Aus  alkoholischer 
Lösung  erhält  man  keine  Krystalle,  und  nach  der  Ver- 
dampfung des  Alkohols  bleibt  die  Substanz  dem  Aussehen 
nach  unverändert.  Die  Flüssigkeit  riecht  stark  nach  Brom, 
und  zersetzt  sich,  der  Luft  ausgesetzt,  langsam  unter  Bil- 
dung von  Trimethylsulfinbromid ,  welches  Wasser  anzieht 
und  sich  darin  auflöst  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
zersetzt  sich  die  Verbindung  schnell,  und  beim  Schütteln 
mit  Wasser  löst  sie  sich  unter  Zersetzung  auf. 

Da  wir  diese  Substanz  nicht  analysiren  konnten,  so  hiel- 
ten wir  es  für  zweckmässig,  einige  quantitative  Versuche 
über  ihre  Bildung  zu  machen.  Wir  arbeiteten  mit  reinem 
und  längere  Zeit  bei  100^  getrocknetem  Trimethylsulfin- 
bromid. 0,2441  Grm.  des  Bromids  wurden  etwa  zwei  Stunden 
lang  einem  trockenen,  mit  Bromdampf  beladenen  Luftstrom 


I. 

U. 

11,67 

11,64 

3,01 

3,07 
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ausgesetzt.  Die  anfangs  entstandene  rothe  Flüssigkeit  nahm 
während  dieser  Zeit  dem  Volumen  nach  schnell  zu,  wurde 
tiefer  gefärbt  und  beweglicher.  Die  Gewichtszunahme  be- 
trug 1,3208  Grm.,  was  einer  Zunahme  von  zwischen  elf  und 
zwölf  Bromatomen,  auf  ein  Molekül  des  Bromids  berechnet, 
äquivalent  ist.  Beim  längeren  Stehen  in  einem  trockenen 
Laftstrome  verlor  diese  Flüssigkeit  langsam  ihr  Brom,  wie 
folgende  Tabelle  zeigt: 


Gew.- 

Procent 

Molek.  Br 
auf  ein 

0^441  Gnn.  (GH,),  SBr 

Gewicht 

Zu- 

Gewichts- 

Molek. 

nähme 

zunahme 

(CH,),8Br 
berechnet 

Dach  dem  Bromiren  .    .    . 

1,5689 

1,8028 

541 

5,80 

^    2  Stdn.  im  Luftstrome 

0,7510 

0,5069 

207 

2,03 

*•     4      •,        1,            )} 

0,5488 

0,8042 

124 

1,22 

1» 

«      w       )t         »>             n 

0,5031 

0,2590 

106 

1,04 

♦»       "        f          w                »» 

0,4777 . 

0,2386 

95 

.0,98 

y      "        »1         ?»              »> 

0,4689 

0,2248 

92 

0,90 

n    •  1       >r         »>             w              , 

0,4613 

0,2172 

89 

0,87 

..    8  Tage  über  KHO    . 

0,4467 

0,2026  • 

88 

0,81 

Die  berechnete  procentische  Gewichtszunahme  für 
{CHjjjSBr^  beträgt  101,9,  woraus  man  sieht,  dass  diese 
Verbindung,  wenn  sie  überhaupt  existirt,  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, einerseits  überschüssiges  Brom  zu  absorbiren,  anderer- 
seits sich  in  einer  bromfreien  Atmosphäre  fortwährend  zu 
zersetzen. 

VII.    Einwirkung  von  Brom  auf  Trimethylsulfin- 

chlorid. 

Diese  B^action  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich,  und  liefert 
eine  Flüssigkeit,  welche  dasselbe  Verhalten  gegen  Brom 
zeigt,  wie  oben  beschrieben.  Wir  konnten  die  Bildung  einer 
Verbindung  (CH3)3SClBr2  nicht  nachweisen. 

Vin.    Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylsulfin- 

bromid. 

Trockenes  Chlor  färbt  die  Krystalle  des  Bromids  gleich 
orange,  und  nach  mid  nach  schmelzen  sie  zu  einer  gelben 
zähen  Flüssigkeit  Letztere  riecht  nach  Chlor,  welches  sie 
an  der  Ijofl  schnell  verliert.  In  Berührung  mit  Wasser  ent- 
wickelt sich  langsam  Chlorgas.  Wir  machten  folgenden 
quantitativen    Versuch.     Ueber  0,2746   Grm.   des   Bromids 
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leiteten  wir  während  einer  Stunde  trockenes  Chlorgas.  Das 
Gewicht  betrug  dann  0,4100  Grm.  und  nach  einer  zweiten 
Stunde  0,4169,  welches  Gewicht  constant  blieb.  Letzterer 
Zahl  ist  eine  procentische  Zunahme  von  51,8,  oder  1,146 
Molekül  Brom  auf  ein  Molekül  des  Bromids  äquivalent. 
Der  Bildung  von  (CHg),,  SBrCl^  entspricht  eine  Zunahme 
von  45.2  Procent,  und  wir  glauben,  dass  unser  Versuch 
diese  Bildung  einigermassen  bestätigt.  Dass  das  Trimethyl- 
sulfinbromid  sehr  viel  überschüssiges  Brom  und  nur  wenig 
überschüssiges  Chlor  absorbirt,  darf  man  vielleicht  den  sehr 
verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  des  Broms  und 
des  Chlors  zuschreiben. 

IX.    Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylsulfin- 

chlorid. 

Om  diese  Einwirkung  sicher  zu  beobachten,  muss  man 
sowohl  das  Chlor  als  das  Chlorid  vollständig  trocknen.  Die 
Krystalle  des  Chlorids  werden  zuerst  etwas  gelblich  gefärbt, 
und  dann  schmelzen  sie  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  ohne  wahr- 
nehmbare Wärmeentwicklung,  in  wenigen  Minuten  wird  die 
Masse  flüssig,  sie  fährt  aber  noch  einige  Zeit  fort,  Chlor  zu 
absorbiren,  ohne  ihr  Aussehen  zu  ändern.  Das  Produkt 
zeigt  einige  Eigenthümlichkeiten,  die  uns  bisher  nicht  vorge- 
kommen sind.  Sobald  man  das  im  Apparate  befindliche 
Chlor  durch  Luft  verdrängt,  wird  die  Masse  auf  einmal  fest 
und  lässt  sich  beim  nachherigen  Durchleiten  von  Chlor 
nicht  wieder  verflüssigen,  selbst  wenn  sie  vorher  die  ent- 
sprechende Menge  CUor  nicht  absorbirt  hatte.  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  augenblicklich,  unter  hef- 
tiger Chlorentwicklung.  Durch  Alkohol  und  Aether  wird 
sie  auch  schnell  zersetzt,  unter  Bildung  von  Trimethylsulfin- 
chlorid. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Resultate  einiger  Versuche, 
angestellt  um  die  Grenze  der  Absorption  von  Chlor  zu  be- 
stimmen. Im  Versuche  Nr.  IV  blieb  das  Gewicht  nach  45 
Minuten  constant. 


I  Gewicht  des    Gewicht  des  I     Procenf-       ^^^^""J^^^  p} 
No.    angewandten      „     ,  , ,  „      ,  aufemMolek. 

I     Chlorids         Produktes        Zunahme  chlorid 


Zeit 


I.  I        0,2770  0,3874        i         39,85  0,631 


5  Min. 


II.  I   0,3110      0,5170   I    66,28    |    1,049    20  „ 

0,4068       71,14       1,127    '80  „ 


III.  I       0,2377 

IV.  .        0,2344 


0,4036  72,18        t         1,144  45     „ 


auf  die  Trimethylsulfinsalze.  45 

Da  es  nicht  undenkbar  schien,   dass  eine  Substitution 

TOD  Chlor  eingetreten  warj  so  verbrannten  wir  das  Produkt 

Yom  Versuche  Nr.  I,  um  seinen  Wasserstoflfgehalt  mit  dem 

des  ursprünglichen  Chlorids  zu  vergleichen. 

I.  0»26S4  Gnu.  des  nicht  gechlorten  Chlorids  gaben  0,8045  Grm. 
CO,  and  0,1918  Grm.  H^O. 

II.  0,2770  Grm.  .des  gechlorten  Chlorids  gaben  0,3217  Grm.  COj^ 
und  0,2020  Grm.  H.O. 

Berechnet  für  Gefunden. 

(CH,)3  SCI  -L ^ li~^ 

C         32,00  81,72  31,67 

H  8,00  8,14  8*10 

iNach  den  obigen  Versuchen  nehmen  wir  an,  dass  das 
Trimethylsulfintrichlorid  gebildet  wird,  eine  sehr  unbestän- 
dige Verbidung,  welche  in  einer  Chloratmosphäre  etwas  über- 
schüssiges Chlor  in  sich  auflöst. 

X.   Einwirkung  der   Halogene   auf  schwefelsaures 

Trimethylsulfin. 

Wir  haben  das  Verhalten  des  Trimethylsulfinsulfats  zu 
den  Halogenen  nicht  weit  verfolgt,  aber  folgende  Thatsachen 
durch  Versuche  bestätigt.  1)  Jod  wirkt  darauf  nicht  wie 
auf  die  Haloidsalze  ein.  2)  Brom  verbindet  sich  damit 
direct  zu  einem  festen  Körper,  der  dem  Dibromiodid  ähn- 
lich ist,  nur  ist  er  weniger  beständig.  3)  Chlor  bildet  eine 
Verbindung,  die  dem  Trichlorid  sehr  ähnlich  ist,  namentlich 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser,  durch  dessen  Zusatz 
eiüe  heftige   Chlorentwicklung  verursacht  wird. 

XL   Zusammenstellung  und  theoretische  Betrach- 
tungen. 

Wir  haben  gezeigt,  dass  die  Halogensalze  von  Trime- 
thylsulfin sich  direct  mit  den  Halogenen  und  mit  Chlorjod 
vereinigen.  In  keinem  Falle  scheint  das  Halogen  durch  ein 
Äöderes  ausgetrieben  zu  werden,  was  man  vielleicht  von  vorn 
herein  hätte  erwarten  sollen.  Die  Zusaipmensetzung  der 
Produkte  der  Reaction  kann  durch  die  Formel  (Cfl^)3SXo 
aasgedrückt  werden  (wo  X  ein  Atom  Chlor,  Brom  oder  Jod 
bedeutet),  was  wir  in  einigen  Fällen  bestätigt  haben,  und  in 
den  anderen  wohl  annehmen  dürfen.  In  der  folgenden  Tabelle 
iid  die  Haupteigenschaften  der  verschiedenen  Substanzen, 
die  im  Vorbergenden  beschrieben  worden  sind,  verzeichnet. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  diejenigen  Ver- 
biüdangen  am  beständigsten  sind,  welche  ein  Jodatom  ent- 
blteiL  Ist  im  Moleküle  mehr  als  ein  Jodatom  vorhanden, 
30  lasst  sich  die  Substanz  nicht  rein  erhalten,  in  Folge  von 
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Eigenihümlichkeiten,  die  mit  der  Anhäufung  von  Jodatomen 
verknüpft  zu  sein  scheinen,  und  welche  man  bei  den  orga- 
nischen SuperJodiden  häufig  bemerkt. 


I 
No.  I        Formel 


Aasseheo 


VerhalteD  in 
trockner  Luft 


Gewinnung  aus 


I. 

n. 

III. 

IV. 
V. 

VI. 

VII. 

vm. 

IX. 

X. 


(CHj)j  S  J3 
(CH,)sSJ,Br 

(CH,),SJ,C1 

(CH,),SJBr, 
(CH,),SJBrCl 

(CH,)3SJC1, 

(CHaljSBr, 

(CH,)sSBr,Cl 
(CH3),SBrCl, 
(CH3I3SCI3 


schwarze  Substanz 
dunkle  Kryetalle 


j} 


»> 


orange-rothe  Krystalle  ganz  beständig 
orange  Kryatallc  „  „ 


gelbe  „  I      beständig     ^ 

or.-rotbe zähe FlÜssigk., Verl.  Br  langsam, 


(CH3)3SJ  +J, 
{CH,)5SBr+J. 
(CH,),S01  +  j;  und 
(CH,),SJ  +JC1 
(CHjljSJ   +Br, 
(CH3)3SBr+JCl 
i;(CH,)3SJ  +CLu. 


gelbo      „  „        Verl.Cl(u.BrV) 

gelbe  Flgk.  (auch  fest)      Verliert  Cl 


(CHjjgSCl+JCl 
(CH,),SBr-hl'.r, 
(CHaljSCl  +  Br, 
(CH3),SBr+CL 
(CH3)3SC1  +  C1^ 


Was  die  Constitution  dieser  Verbindmigen  betriflft,  so 
giebt  es  drei  Hypothesen,  um  ihre  Entstehung  zu  erklären. 
Man  kann  sie,  erstens,  als  Molekularverbindungen  betrach- 
ten, und  ihre  Constitution  durch  die  Formel  (CH3)3SX,X2 
ausdrücken.  Diese  Betrachtungsweise  stimmt  aber  nicht  mit 
dem  Verhalten  der  krystallinischen  Glieder  der  Reihe  beim 
Erhitzen,  und  zwar  nicht  mit  der  Thatsache,  dass  sie  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur  erleiden,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Nach  der  zweiten  Hypothese  muss  das  schon  vorhan- 
dene Halogenatom  dreiwerthig,  und  nach  der  dritten  muss 
das  Schwefelatom  sechswertliig  sein,  also: 

(CH,,),SX/5  und  (CH3)3S^X 


\x 


\ 


X 


Die  erstere  dieser  beiden  Hypothesen  wird  durch  die 
Eigenschaften  der  Dichlor-  und  Dibromjodide  scheinbar 
unterstützt,  und  namentHch  durch  die  Thatsache,  dass  sie 
sich  mit  zwei  Ammoniakmolekülen  vereinigten,  sowie  durch 
die  grosse  Unbeständigkeit  des  Trichlorids,  da  es  kaum 
zu  erwarten  wäre,  dass  die  einwerthige  Gruppe  CI3  beständig 
sein  würde.  Diese  Hypothese  kann  aber  die  Entstehung  der 
Chlor-  und  Bromadditionsprodukte  des  Sulfats  nicht  erklären^ 
und  die  sehr  merkliche  Aehnlichkeit,  welche  letztere  mit 
denen  der  entsprechenden  Halogenverbindungen  besitzen. 

Die  dritte  Hypothese  ist  auf  alle  unsere  Verbindungen 
anwendbar,  aber  fiü*  ihre  Richtigkeit  haben  wir  keinen  direc- 
ten  Beweis. 

Die   Analogie  zwischen   einigen   von   unseren  Köi*pern 
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und  den  sogenannten  SuperJodiden  ^)  und  Superbromiden  *) 
der  Stickstoffbasen  ist  auffallend.  Auch  erhielt  Tilden^) 
ein  Teträthylammoniumdichlorjodid  durch  Einwirkung  von 
Jodchlorid  auf  das  Chlorid,  Weltzien*)  stellte  einige  ähn- 
liche Verbindungen  auf  indirecte  Weise  dar. 

Auf  Vorschlag  des  Herrn  Prof.  Crum  Brown  Hessen 
wir  Brom  auf  das  Tetramethylammoniumjodid  einwirken,  und 
erhielten  unter  ganz  ähnlichen  Erscheinungen  wie  beim  Tri- 
methylsulfinjodid  ein  rothes  krystallinisches  Additionsprodukt, 
welches  von  dem  Trimethylsulfindibromjodid  kaum  zu  unter- 
scheiden war.  Auch  das  Tetramethylammoniumsulfat  ver- 
bmdet  sich  mit  Brom  und  Chlor  zu  Körpem,  die  ihrem 
Aussehen  nach  nicht  zu  unterscheiden  sind  von  den  ent- 
sprechenden Verbindimgen  des  Trimethylsulfinsulfats. 

Nimmt  man  nun  eine  der  vorhergehenden  Hypothesen 
an  oder  nicht,  so  glauben  wir  doch,  dass  irgend  eine  Hypo- 
these in  gleicher  Weise  anwendbar  sein  muss  auf  solche 
Verbindungen,  wie  auf  die  Superjodide,  namentlich  auf  das 
Dibromjodid  und  das  Trichlorid  von  Trimethylsulfin,  und 
auf  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  das 
schwefelsaure  Trimethylsulfin  resp.  auf  Teti^amethylammo- 
niumsulfat  erhaltenen  Produkte. 

Wir  sind  mit  diesen  Untersuchungen  noch  beschäftigt, 
and  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Salze  ver- 
schiedener organischer  Basen  sich  mit  Brom  direct  ver- 
einigen. 

Schliesslich  sprechen  wir  Herrn  Prof.  Crum  Brown 
ftir  seinen  bei  Ausführung  dieser  Arbeit  sehr  freundlich  ge- 
währten Rath  unseren  wärmsten  Dank  aus. 

Edinburgh ,  Chemisches  Universitäts  -  Laboratorium, 
November  1884. 


lieber  ein  Homologes  des  Chinolins. 

Vorläufige  Mittheilung  von  O.  Beyer. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Pauly*),  sowie  von  Engler 
und  Heine®),   entsteht  aus  Anilin,  Aceton   und  Phosphor- 


'j  Weltzien,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  292;  Ol,  36.  —  Tilden, 
Jonm.  Chem.  Soc.  3,  (1865),  99.  —  Jörgensen,  Bcr.  Berl.  chem. 
6«.  2,  460.  —  Jörgensen,  Dies.  Joum.  [2]  3,  145,  328. 

*)  Marqnardt,  Dies.  Journ.  [2]  1,  429. 

•)  Tilden,  Journ.  Chem.  Soc.  4,  145. 

*)  Weltzien,  Ann.  Chem.  Pharm.  99^  11. 

»)  Ann.  Chem.  Pharm.  187,  222. 

«)  Bcr.  Berl.  chem.  Ges.  0,  642. 
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säureanbydrid  oder  aus  salzsaurem  Anilin  und  Aceton  eine 

(OH 
Q2^.  Aus  dieser  Base 

konnte  vielleicht  nacb  Analogie  der  Skraup'schen  Cliinoliu- 
syntliesen  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Nitrobenzols 
ein  methylirtes Indol  entstehen:  Cc,H,jN  +  0=CpHgN  +  H02. 
Als  zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Annalime  Anilin  mit 
Aceton,  Kitrobenzol  und  Salzsäure  im  Rohr  erhitzt  wurden  ^) 
resultirte  nach  dem  Abblasen  des  überschüssigen  Nitrobenzols 
und  Acetons,  eine  ebenfalls  mit  Wasserdampf  aus  der  alka- 
lischeu Lösung  überzutreibende  Base,  die  sich  bei  der  näheren 
Untersuchung  als  ein  Chinolinderivat  von  der  Zusammen- 
setzung C^Hj^N  erwies.  Analysirt  wurde  das  Flatinsalz: 
fleischfarbene,  krystallwasserfreie  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
227  ^     Die  Analyse  stimmt  auf  die  Zusammensetzung: 

(C„H,,NHCl),PtCl,. 

Das  Pikrat:  aus  Aceton  umkrystallisirt,  bildet  schöne 
gelbe  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  170^  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Zusammensetzung:  CjjHjjN.CßH^lNOgyjOH. 

Das  Chromat:  (CjjH,jN)2Cr2  07jB[^  krysfallisirt  aus 
Wasser,  in  dem  es  leichter  löslich  ist  als  die  Chromate  an- 
derer Chinolinderivate  in  schönen  gelbrothen  Nadeln.  Die 
Chromoxydbestimmungen  bestätigen  die  obige  Formel. 

Die  aus  dem  Pikrat  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base 
ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Gel  von  chinolinartigem  aber 
süsshch  angenehmen  Geruch.  Eine  genaue  Siedepunktbe- 
stimmung steht  noch  aus.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure 
Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  günstigsten  Bedingungen  zur  Darstellung  der  Base, 
die  übrigens  auch  in  geiinger  Menge  durch  Erhitzen  von 
Anilin,  überschüssiger  Salzsäure  und  Aceton  oder  Mesityl- 
oxyd  entsteht,  werde  ich  noch  ausfindig  zu  machen  suchen, 
auch  andere  „Condensationsmittel"  in  Anwendung  bringen. 

Ueber  die  Constitution  der  Base,  sowie  über  dfen  Mecha- 
nismus der  ßeaction  hoffe  ich  bald  ausführlich  berichten  zu 
können.  Auch  werde  ich  die  letztere  auf  andere  aroma- 
tische Amine  ausdehnen.  Durch  diese  Notiz  möchte  ich  mir 
das  bezeichnete  Gebiet  für  einige  Zeit  reserviren. 

Leipzig,  Kolbe's  Laboratorium,  Januar  1885. 


*)  Beim  Oeffnon  der  Röhren  entweicht   ein  mit  grün  gesäumter 
Flamme  brennendes  Gas:  Chlormethyl? 
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Beiträge  zar  Chemie  der  EobaLtommoBiak- 
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/  ' 

von 


S.  H.  Jörgensen 
lY.  Ueber  die  Boseokobaltsahet^i^i^- 


{• 'i"J!;.U;ljnH')'  ! 


,-.-' 


Der   Namen   Boseokobaltsalze    rührt    bekanntlich    yon 
Fremy  her,  welcher  jedoch  unter  dieser  Bezeichnung  Salze 
zttsammenstellte,  die,  wie  spätere  Untersuchungen  gelehrt 
haben,  verschiedenen  Reihen  angehören.    So  ist  Fremy's 
Booeochlorid    Chloropurpureochlorid,    sein    Boseonitrat   ist 
}{itratopurpureonitrat,  und  nur  seine  Eoseosulfate  gehören 
der  Reihe  tou  Salzen  an,  welche  öibbs  und  Genth  unter 
dem  Namen  Roseosalze  zusammenfassten,  und  von  denen  sie 
Doch  das  Chlorid,  das  Nitrat,  das  Oxalat,  das  Kobaltid-  und 
Ferridcyanid  und  das  Hydrat  beschrieben.   Aber  auch  Gibbs 
und  Genth  vermochten  nicht  zwischen  Roseo-  und  Pur- 
pureoealzen  scharf  zu  unterscheiden,  weshalb  auch  mehrere 
spätere  YerÜEtsser   die    Furpureosalze    nur   als   wasserfreie 
Boseosalze  betrachteten.    Letztere  Auffassung  wurde  jedoch 
onhaltbar,  als  F.  Rose  nachwiess,  dass  die  Aufiöslichkeit 
des  Puipureo-  und  des  Roseokobaltchlorids  in  Wasser  eine 
ganz  verschiedene  ist    Die  nähere  Ursache  der  Verschieden- 
heit der  zwei  Salzreihen  blieb  aber  noch  immer  räthselhaft, 
obwohl  die  Roseokobaltsalze  wiederholt,  besonders  von  Braun, 
Erok  und  Gibbs,  untersucht  wurden,  bis  es  mir  gelang 
einen  wesentlichen  Unterschied  in  ihrer  Constitution  nach- 
zuweisen.   Die  Furpureosalze  zeigten  sich  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  zwei  Aequivalente  elektronegatives  Radical 
Qgenthümlich  gebunden  enthalten.     Die  Roseosalze  zeigen 
nicht  dies  Verhalten,  enthalten  aber  zwei  MoL  Constitutions- 
wasser,  welche  sie  nicht  verlieren  können,  ohne  gleichzeitig 
in  Furpureosalze  über  zu  gehen.   Sie  sind,  wie  ich  vor  kurzem 
angab,  als  Luteosalze  zu  betrachten,  welche  2OH2  statt 
2  NH3  haben.     Was  ich  aber  dort  nur  kurz  andeuten  konnte, 
soll  hier  durch  eine  ausführliche  Darlegung  des  Verhaltens 
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der  Boseokobaltsalze  im  Einzelnen  nachgewiesen  werden. 
Der  Zweck  gegenwärtiger  Untersuchung  war  ebeui  jene 
eigentbümliche  Analogie  zu  oonatatireii,  und  ich  werde  daher 
die  Roseokobaltsalze  in  derselben  Ordnung  beschreiben^  wie 
ich  kürzlich  die  Luteochromsalze  beschrieb,  und  wie  ich 
später,  wenn  auch  weit  kürzer,  die  Luteokobalt-  und  Roseo- 
rhodiumsalze  beschreiben  will 

ßoseokobaltnitrat,  (Ccj,  lONH,,  20Ha).6N03. 

Die  beste  Darstellungs weise  ist  die,  welche  Gibbs^) 
schon  angegeben  hat,  nämlich  das  Nitratopurpureonitrat  in 
(warmem)  Ammoniak  zu  lösen  und  die  Lösung  unter  Ab- 
kühlen durch  concentrirte  Salpetersäure  zu  fällen.  Zweck- 
mässig werden  10  Orm.  Nitratonitrat  mit  100  Ccm.  Wasser 
und  25  Ccm.  verdünntem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist,  und  die  filtrirte  und 
kalte  Lösung  durch  einen  grossen  Ueberschuss  concentrirter 
Salpetersäure  unter  Abkühlung  mit  Eis  geflült  Der  Nieder- 
schlag wird  wiederholt  mit  eiskalter  concentrirter  Salpeter- 
säure decantirt,  auf  das  Filter  mittelst  eines  Gemisches  von 
2  YoL  Wasser  und  1  Vol.  Salpetersäure  gebracht,  mit 
Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet 
So  werden  unschwer  9  Qrm.  reines  Boseonitrat  erhalten. 
Gribbs  und  Genth,  welche  das  Salz  analysiiten,  bestimmten 
nicht  den  Wassergehalt  direct  Das  lufttrockne  Salz  verliert 
nur  Spuren  hygroskopischen  Wassers  neben  Vitriolöl,  das 
80  getrocknete  aber  schon  in  einer  Stunde  bei  100^  alles 
Wasser  (gef.  5,18;  Bechn.  5,17  Proc.)  und  dann  nicht  mehr 
selbst  nach  24  stündigem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur. 
Indem  das  Salz  sein  Wasser  verliert,  wird  es  zu  Nitrato- 
purpureonitrat.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
geworden;  die  kaltni^ssrige  Lösung  wird  annähernd  voll- 
ständig durch  ein  paar  Yolume  halbverdünnter  Salzsäure 
gefällt.  Dieser  Niederschlag  mit  halbverdünnter  Salzsäure, 
dann  säurefrei  mit  Weingeist  gewaschen,  giebt,  an  der  Luft 
getrocknet,    eine  kalt^i^Lssrige  Lösung,    welche  mit  unter- 


»)  Proc.  of  the  Amen  Acad.  11,  2  (1876). 
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flchwefelBanren  Natron  sofort  und  fast  vollständig  das  qharak- 
teristiische  Nitratopurpureodithionat  ^)  abscheidet  Derselbe 
Debergang  zu  Nitratonitrat  geschieht  auch,  obschon  langsam, 
beim  Aufbewahren  des  Boseonitrats.  Im  Verlauf  eines 
Jahres  ist  derselbe  fast  ToUständig. 

Das  Boseonitrat  löst  sich  bei  16^  in  etwa  20  Thle. 
Wasser.  Die  Reactionen  habe  ich  schon  früher')  angegeben, 
am  dieselben  mit  denen  des  Nitratonitrats  zu  vergleichen. 
Hier  f&ge  ich  nur  noch  hinzu,  dass  der  Niederschlag,  wel- 
chen die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert,  nicht, 
wie  dort  angenommen,  aus  Boseosulfat,  sondern  aus  Boseo- 
Ditratsulfat  (s.  u.)  besteht;  dass  der  Niederschlag  mit  !|^esel- 
flusssäure  Salpetersäure  hält,  und  dass  eine  einigermassen 
concentrirte  Lösung  des  Boseonitrats  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure das  unveränderte  Salz  in  glänzenden  quadratischen 
Tafeln  oder  als  ein  Gemisch  von  solchen  und  Prismen,  dass 
dagegen  die  ziemlich  verdünnte  Lösung  mit  ein  paar  Volu- 
men concentrirter  Salpetersäure  das  Salz  in  langen,  häufig 
zu  vier  oder  sechs  unter  Winkeln  von  annähernd  60^  oder 
120^  zusammengewachsenen  Prismen  abscheidet  (vgl.  Luteo- 
chromnitrat). ') 

2  NO 
Boseokobaltnitratsulfat,  (Coj,  10 NH3,  2  OH,)  ^ g^ '. 

1)  2  6rm  Boseonitrat  wurden  auf  dem  Filter  durch 
wiederholtes  Zurückgiessen  des  Durchgelaufenen  in  50Ccm. 
kaltem  Wasser  gelöst.  Auf  Zusatz  von  reichlich  2  Mol. 
▼erdünnter  Schwefelsäure  schied  sich  fast  sogleich  ein  rother 
krystalHnischer  Niederschlag  ab,  von  dem  Boseosulfat  in 
Farbe  und  Gestalt  (scharf  ausgebildete  Oktaeder)  nicht  zu 
anterscheiden.  Die  Fällung  war  annähernd,  aber  nicht  ganz 
vollständig.  Das  Salz  wurde  mit  Weingeist  von  50^  Tr. 
säurefrei  gewaschen  -und  an  der  Luft  getrocknet.  —  2)  öGrm. 
reines  gepulvertes  Boseosulfat  lösen  sich  bei  Erwärmen  leicht 
in  50  Ccm.  normaler  Salpetersäure  und   10  Ccm.  Wasser. 


>)  Dies.  Joam.  [2]  28,  248. 
*)  Du.  283  ff. 
»)  Dm.  [2]  80,  6. 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  ^Nitratsolfat  in  grösseren, 
jedoch  nur  mikroskopischen,  diamantglänzenden,  hochrothen 
OktaMem  aus,  nach  Decantation  der  Mutterlauge  wie  oben 
zu  reinigen. 

Das  Salz  verliert  auch  bei  24  stündigem  Verweilen  bei 
100^  nur  Spuren  hygroskopischen  Wassers  und  verhält  sieb 
auch  dann  gegen  die  Beagentien  wie  ein  Boseosalz,  keines- 
wegs aber  als  ein  NitratopurpureosaLz. 

0,4746  Grm.  (nach  1,  bei  100*  getr.)  gaben  bei  vorsichtigem  £r- 
wannen,  zuletzt  bis  zum  schwachen  Glühen  0)2808  Grm.  CoSO«,  die 
nach  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  erneutem  schwachen  Glühen, 
0,2309  Grm.  wogen. 

0,4629  Grm.  (desgl.)  gaben  nach  Kochen  mit  Barythydrat  u.  s.  w. 
eine  Lösung  von  Bariumnitrat,  welche  0,1710  Grm.  BaS04  (=»  17,12 ^/,^ 
N,Ob)  fieferte. 

0,4969  Grm.  (nach  2;  bei  100  <>  getr.)  lieferten  0,2401  Grm.  und 
nach  Behandeln  mit  Schwefelsäure  0,2415  Grm.  CoSO«. 

0,4891  Grm.  (desgl.)  gaben  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w. 
0,3623  Grm.  BaSO«. 

Rechnung.  Gefunden. 

2Co        118  18,44  18,51  18,46 

N,Os       108  16,88  17,12  — 

2  SO,      160  25,00  25,10  25,85 

Boseokobaltnitratplatinchloridy 
{Co,,  lONH,,  20H,)-^^23l '  2H,0. 

6 

1)  Man  erhitzt  3  Grm.  Nitratopurpureonitrat  mit  150  Ccnu 
Wasser  und  5  Ccm.  verdünnter  Salpetersäure  schnell  zum 
vollen  Sieden  und  lässt  dasselbe  einige  Minuten  andauern.^) 
Nach  24  stündigem  Stehen  hat  sich  dann  gewöhnlich  ein 
wenig  Nitratonitrat  abgeschieden,  das  abfiltrirt  wird,  während 
das  übrige  als  Boseonitrat  gelöst  bleibt  In  die  Lösung 
werden  5  Grm.  Hj PtCl^ jQS^O  (wenig  mehr  als  2  Mol.)^  in 
100  Ccm.  Wasser  gelöst,  einfiltrirt,  wo  sich  gleich  das  ge- 
suchte Salz  als  reichlicher,  deutlich  krjstallinischer,  bräim- 
lich  rother  Niederschlag  absetzt,  nach  Decantiren  der  Mutter- 
lauge zuerst  ein  paar  Mal  mit  kaltem  Wasser,  dann  bis  zu 


»)  Vergl.  dies.  Joum.  [2]  28,  232. 
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farblosem  FOtrat  and  neutraler  Reaction  mit  Weingeist  zu 
waschen  nnd  an  der  Lnft  zu  trocknen.  Unter  dem  Mikroskop 
sind  es  häufig  zu  rier  verwachsene  Aggregate^  welche  bis- 
weilen an  Chloropurpureokobaltplatinchlorid,  besonders  aber 
an  die  Luteonitratplatinchloride  erinnern.  Ausbeute  5,1  Grm., 
somity  in  Betracht  des  als  Nitratonitrat  abfiltrirten  Kobalt- 
salzesy  «fast  die  berechnete  (5,9  Orm.).  —  2)  2,5  Grrm.  reines 
Soseonitrat  werden  in  150  Ccm.  kalten  Wassers  gelöst  und 
wie  oben  gefällt.  Die  Krystalle  sind  etwas  kleiner,  sonst 
ganz  von  demselben  Aussehen.^)  Auf  die  letztere  Weise 
hat  Braun  ^)  das  Salz  dargestellt,  aber  die  Salpetersäure 
darin  übersehen  und  daher,  nach  einer  sehr  unvollständigen 
Analyse  y  demselben  die  an  und  Air  sich  unwahrscheinliche 
Zusammensetzung  3  (Co,,  10  NH3,  Clg),  4  PtCl^,  4  HgO  zuge- 
schrieben. Die  Mittheilung  Krok's  von  einem  ähnlichen 
Salze  habe  ich  schon  bei  dem  isomeren  ^  aber  wasserfreien 
Nitratopurpureokobaltplatinehlorid  erwähnt') 

Dass  das  Salz  Salpetersäure  enthält,  lässt  sich  leicht 
nachweisen  nach  Kochen  desselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
fläiure.  Die  Lösung  scheidet  dann  beim  Erkalten  Boseosul- 
üatplatinchlorid  (s.  u.),  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  entfärbt  erhebliche 
Mengen  Indigosolution  und  giebt  starke  Reaction  mit  Eisen- 
vitrioL 

Neben  VitriolOl  verliert  das  Salz  nur  Spuren.  Nach  etwa 
zweistündigem  Verweilen  bei  100^  verliert  es  2  Mol.  Wasser, 
dann  erst  in  48  Stunden  bei  100^  die  übrigen  2  Mol.  und 
jetzt  nichts  mehr  in  noch  48  Stunden  bei  100^  oder  24  Stun- 
den bei  110  ^  Das  so  getrocknete  Salz  ist  in  Nitratopur*- 
pureokobaltplalinchlorid  übergangen;  denn  beim  Schütteln  mit 
kalter  halbv^dünnter  Salzsäure,  so  lange  dieselbe  gelb  ge« 
ftibt  wird,  geht  jetzt  alles  Platin  in  die  Lösung,  während 
Nitratopnrpureokobaltchlorid  zurückbleibt,  welches  mit  Wein- 

*)  Werden  zu  der  Lösung  vor  der  Fällung  5  Ccm.  verdünnter 
Salpetereäure  gesetzt  (vergl  1),  ist  gar  kein  Unterscliied  von  dem  nach 
<1)  dargesteUten  wahrzunehmen. 

*)  Unters.  Aber  Ammon.  Cobalt-Verbind.  Göttingen  1S62,  14. 

')  Dies.  Joum.  [2]  SS,  243. 
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geist  saarefrei  gewascheB  und  an  der  Luft  getrockneti  eine 
kaltwässrige  Lösung  liefert,  welche  vollständig  durch  unter- 
schwefelsaures Katron  gefällt  wird  iu  der  für  das  Nitrato- 
dithionat  charakteristischen  Gestalt  Hiermit  ist  zugleich 
dargethan,  dass  das  Salz  2NO3  enthält. 

0,6029  Grm.  (nach  1 ;  neben  Vitriolöl  getr.)  verloren  in  2  Stunden 
bei  100°  0,0166  Grm.;  in  noch  2  Standen  kaum  Merkbares,  in 48  Stan- 
den noch  0,0174  Grm.;  in  noch  48  Standen  nichts. 

0,5204  Grm.  (desgl.)  ergaben  nach  Schmelzen  mit  Soda  0,2188  Grm. 
CoeO,  +  Pt,  welche  in  0,2798  Grm.  C0SO4  +  Pt  verwandelt  wurden, 
worin  0,1569  Grm.  Pt  gefunden  wurden,  und  ein  Rltrat,  das  48,4  0cm. 
Vie  normales  Silbemitrat  verbrauchte. 

0,6347  Grm.  (nach  2;  neben  Vitrioiöl  getr.)  verloren  in  4  Standen 
bei  100<^  0,0176  Grm.,  in  48  Stunden  noch  0,0173  Grm.;  in  noch  48 
Stunden  nichts. 

0,5885  Grm.  (desgl.)  lieferten  nach  Schmelzen  mit  Soda  0,2482  Grm. 
Co^O;  +  Pt,  0,3188  Grm.  C08O4  +  Pt,  0,1776  Grm.  Pt  und  verbrauch- 
ten 54,5  Com.  Vio  AgNO,. 

0,5191  Grm.  (nach  2,  aber  aus  saipeterBanxer  LStong;  neben 
Yitriolöl  getr.)  verloren  in  48  Standen  bei  100^  0,0287  Grm.,  in  noch 
24  Stunden  bei  110<»  nichts. 


Rechnung. 

Gefanden.              Braun  fuid 

2C0       118 
2Pt        390 

9,08 
30,00 

.   9,00 
30,15 

ml       ]^'     ^^'^ 

12  Gl        426 

82,77 

33,03 

32,87            *   —          — 

2H,0       86 

2,77 

2,75 

2,761             2,68        2,68 
2,73r'^^       -          - 

2H,0       86 

2,77 

2,89 

2C0SO4  +  2Pt         100 

53,85 

58,77 

54,08               —          — 

Eoseokobaltchlorid,  (Co,,  lONflj,  2  0H,).CV 

Wird  am  leichtesten  ganz  analog  mit  dem  Nitrat  er- 
halten, nur  mit  Anwendung  von  concentrirter  Saksäure  statt 
Salpetersäure.  Auch  in  diesem  Salz  hab^  Gibbs  und 
Genth  den  Wassergehalt  nicht  direkt  bestimmt,  wohl  aber 
F.  Böse,  dessen  Angabe  ich  g^nz  bestätigen  kann.  Indem 
das  Wasser  fortgeht,  wird  das  Salz  zu  Chloropurpureo'^ 
Chlorid;  so  auch  schon  bei  längerem  Aufbewahren,  und  zwar 
verläuft  dieser  Uebergang  weit  schneller  bIb  die  entsprechende 
des  Nitrats. 

Die  Beactionen  sind  theilweise  diejenigen  des  Nitrats,, 
so  gegen  Salpetersäure,  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
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e&urey  Schweielammomuin ,  Ferro -^  Ferrid-,  Kobaltid-  und 
GhromJdcyankaliiimy  Anunoniurnoxalaty  Natriumpyrophosphat, 
Natziumquecksilberchlorid,  ein  Gemiseh  von  Magnesimnsnlfat 
und  WaBserstofl^latmchlorid.  Gegen  viele  andere  Beagen- 
Heu  aber  verhält  sich  das  Chlorid  eigenthümlioh.  So  sind 
verdünnte  Schwefelsäure  so  wie  Kieselflusssäure  ohne  iäUende 
Wirkung,  Wasserstoffgoldchlorid  liefert  einen  Niederschlag 
von  ßseitigen  Tafeln;  gegen  Wasserstoffplatinchlorid,  Natrium- 
platmchlorid,  Katriumplatinbromid  und  gegen  Quecksilber- 
chlorid verhält  das  Ohlorid  sich  ganz  anders  als  das  Nitrat 
(vgl  dies.  Joum.  [2]  23,  234  und  unten). 

Boseokobaltplatinchlorid. 

a.  (Coj,  IONH3,  2  0H,).3PtClfl,  eHjO.  —  Schon  in 
ihrer  ersten  Abhandlung^)  über  Kobaltammoniaksalze  be- 
merken Gibbs  und  Genth,  dass  sie  das  Aoseokobaltplatin- 
chlorid  noch  nicht  vollständig  untersucht  haben,  dass  es  aber 
wahrscheinlich  obige  'Zusammensetzung  hat  Später  theilt 
Gibbs*)  mit,  dass  es  ihm  später  nicht  gelang,  dieses  Salz 
darzustellen,  führt  aber  zugleich  die  Analysen  desselben  an, 
welche  ihn  und  Genth  bewogen,  obige  Formel  aufzustellen. 
Braun  ^  glaubt  letztere  verwerfen  zu  können,  weil  er  aus 
Wasserstofi^latinchlorid  und  Roseonitrat  ein  anderes  Salz 
erhielt  Wie  es  sich  aber  hiermit  verhält,  habe  ich  schon 
oben  beleuchtet  Das  Salz  von  Gibbs  imd  Genth  existirt 
wirklich  und  ist  leicht  darzustellen,  wenn  man  in  neutralen 
Lösungen  operirt. 

Zur  Darstellung  löste  ich  3,7  Grm.  reines  Boseochlorid 
in  50  Ccm.  kaltem  Wasser  und  filtrirte  die  Lösung  zu  12  Grm. 
neutralen  Natriumplatinchlorids  (volle  3  Mol.),  in  100  Ccm. 
kaltem  Wasser  gelöst  Hierbei  scheidet  sich  sogleich,  ganz 
wie  beiLuteochrom-^)  und  Luteokobaltchlorid,  ein  glänzender 
krystallinischer  Niederschlag  von  dünnen  Blättern  ab,  welche 


^)  Besearches  on  the  ammonia-eobalt  bases  S.  11  (1856). 

■)  Proceed.  of  the  Amer.  Acad.  11,  17,  1876. 

^  Unten.  8.  14. 

*)  Dies.  Joum.  [2]  30,  14. 
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unter  dem  Mikroskop  als  quadratische  und  achtseitige  sehr 
dünne  Tafehi  erscheinen;  cUeses  Sabs  lässt  sich  aber  eben 
80  wenig  wie  die  entsprechenden  Luteosalze  rein  darstellen, 
weil  es  sich,  bevor  noch  alles  Roseosalz  zufiltrirt  worden  ist, 
zu  verändern  anfängt.  Im  Verlauf  einer  Stunde  war  die 
Veränderung  sicher  vollständig  und  die  dlinnen  Blätter  in 
einen  glänzenden  rothbraunen,  weit  weniger  voluminösen 
Niederschlag  von  kurzen,  sechsseitigen,  gewöhnlich  gerade 
abgeschnittenen  Prismen  verwandelt  Nach  24  stündigem 
Stehen  wurde  abfiltrirt,  das  Salz  mit  kaltem  Wasser,  worin 
es  jedoch  nicht  unlöslich  ist,  gewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  nur  etwa  6  Grm.,  weil  viel 
Salz  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Ich  erinnere  hier 
daran,  dass  ich  schon  früher  gefunden  hatte  ^),  dass  Boseo- 
kobaltchlorid  durch  eine  Flatinchloridlösung  von  gewöhn- 
licher Stärke  nicht  gefällt  wird,  dass  man  aber,  bei  vorsich- 
tigem Zusatz  von  Weingeist,  auf  der  Grenze  der  wässrigen 
und  weingeistigen  Schicht  einen  seideglänzenden,  hat  weissen 
Niederschlag  von  äusserst  dünnen  achtseitigen  Tafeln, 
beim  Vermischen  mit  Weingeist  dagegen  einen  chamoisfar- 
benen,  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag  erhält,  welch' 
letzterer  unter  der  Flüssigkeit  sich  allmählich  in  ziemlich 
grosse,  gerade  abgeschnittene,  sechsseitige  Prismen  verwan- 
delt Das  quadratische  Salz  ist  offenbar  mit  den  oben  er- 
wähnten dünnen  Blättern  identisch  und  mit  dem  unten  be- 
schriebenen Platinbromiddoppelsalz  mit  3PtBr4  analog,  das 
hexagonale  mit  dem  hier  beschriebenen  identisch. 

Das  lufttrockne  Salz  verUert  neben  Vitriolöl  nur  schwache 
Spuren.  Bei  100^  verliert  es  leicht  5  HjO^  dann  nichts  mehr, 
auch  bei  48  stündigem  Erwärmen.  Es  behält  somit  bei  100^ 
3H^0  ganz  wie  die  analogen  Luteosalze. 

Das  Salz  löst  sich  unschwer  in  Wasser  beim  Erwärmen, 
Die  Lösung  liefert  mit  MagnesiumsulÜEit  sogleich  das  Roseo- 
kobaltplatinchloridsulfat  in  Gseitigen  Tafeln  (s.  u.).  Schichtet 
man  Weingeist  über  die  abgekühlte  wässrige  Lösung  des 
Salzes,  so  scheidet  sich  auch  hier  der  weisse  seideglänzende 


^)  Dies.  Joum.  [2]  20,  120. 
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Niederschlag  Ton  dflnn^i  achtseitigen  Blättchen  ab.    Beide 
Beactionen  kennzeichnen  das  Salz  als  unzweifelhaftes  Boseoealz. 

0^87  Gtoi.  (neben  Vitriolöl  getr.)  verloren  bei  100^  0,0S26  Grm. 
and  fidertan  nach  Schmelzen  mit  Soda  ein  Kückstuid  von  0,2667  Qrm. 
Co^O,  +  Pt,  worans  0,2109  Grm.  Pt  und  0,1108  Grm.  C0SO4  erhalten 
wurden,  und  ein  Filtrat,  das  64,6  Com.  Vio  Silbemitrat  verbrauchte. 

0,6028  Grm.  (desgl.)  ergaben  0,2696  Grm.  CojOy  +  Pt,  0,2188  Grm 
Pt  imd  0,1125  Grm.  CJoSO^. 


Rechnnng, 

I 

Gefunden. 

Gibbs 

u.  Genth  fanden 

2Co      118 

7,12 

7,09 

7,12 

7,07 

3Pt       585 

85,33 

35,47 

85,58 

35,45 

19  a       639 

38,59 

38,73 

— 

38,50 

5H,0      90 

5,44 

5,50 

— 

—    • 

b.  (Co.,  10  NH3,  2  OH,)  Cla .  2  PtCl«,  H^O. 

Sieht  man  von  dem  Wasser  ab,  so  sind  früher  zwei 
Salze  von  dieser  Zusammensetzung  von  Gibbs  ^)  beschrieben« 
Das  erete,  welchem  er  die  Formel  (Coj,  10NH3)Cl2  .PtCl«,  5H,0 
giebt,  ist  indessen  aus  einem  Boseonitrat  dargestellt,  näm- 
M  ans  dem,  das  aus  dem  leichtlöslichen  Boseosnlfat  durch 
Bariummtrat  erhalten  wird.  Weil  aber  diese  Art  Boseo- 
salze,  welche  ich  bisher  nicht  Gelegenheit  hatte,  zu  unter- 
Sachen,  jedenfalld  in  Zusammensetzung  mit  den  gewöhnlichen 
übereinzastiinmen  scheinen,  so  kommt  es  mir  im  hohen  Grade 
wahrschdnlich  vor,  dass  dieses  Platindoppelsalz  in  der  That 
ein  Nitratplatinchlorid  darstelle  von  derselben  Zusammen- 
setzung wie  das  gewöhnliche  (Seite  52).  Hiermit  stimmen 
lAmlich  die  Sestimmungen  von  Gibbs  ganz  gut  (gef.  81,12 
Proc.  Pt;  9^9  Co;  5,41  HjO;  Eechn.  80,00;  9,08;  6,54), 
und  darauf  deutet  auch  stark,  dass,  wie  Gibbs  mittheilt, 
das  Salz  über  140^  unter  einer  schwachen  Explosion 
zersetzt  wird.  Das  andere  Boseoplatinchlorid ,  welchem 
Gibbs  nach  einer  Platin-  und  Chlorbestimmung  die  Formel 
Coj,  10NH8)Cl3.2PtCle,12H2O  giebt,  stellte  er  dar  beim 
EUlen  der  Roseochloridlösung  mit  Wasserstoffplatinchlorid. 
Schon  in  ihrer  ersten  Abhandlung')  geben  Gibbs  und  Genth 


^}  Proceed.  of  the  Amer.  Acad.  11,  17,  18. 
*)  Beaearches  S.  11. 
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an,  dass  Boseokobaltchlorid  mit  Platinchiorid  einen  blass- 
orangerotfaen  Niederschlag  liefert  Wie  ich  aber  Mher^) 
hervorhob,  daas  dies  nicht  der  Fall  ist  bei  Anwendung  Ton 
Lösungen  Ton  gewiUmlicher  Stärke,  so  wiedeiiiole  ich  es  hier, 
dass  selbst  eine  fast  gesättigte  Lösung  von  Roseochlorid 
(1:5)  nicht  dnrch  eine  Lösung  von  Wasserstoffplatmchlorid 
von  gewöhnlicher  Stärke  (1:20)  gefällt  wird;  erst  nach  län« 
gerem  Stehen  erscheinen  einige  spärliche  Krystalle.  Wendet 
man  dagegen  das  Wasserstofiplatinchlorid  in  sehr  concen- 
trirter  Lösung  an  (1  Thl.  krystalL  Salz  in  3  bis  5  Thln. 
Wasser),  so  wird  ein  reichlicher  Niederschlag  von  einem 
völlig  homogenen  Salze  erhalten.  In  diesem  habe  ich  aber 
nur  3  Mol.  Wasser  gefunden')  bei  Analyse  verschiedener 
Präparate. 

1)  2  6rm.  reines  Boseochlorid,  in  20  Com.  kaltem 
Wasser  gelöst,  wurden  mit  4,5  Grm.  H^PtCl^,,  6Bfi  (2  bis 
3  MoL),  in  20  Ccm.  Wasser  gelöst,  versetzt,  wo  sioh  so* 
gleich  ein  schön  rothbrauner,  krystallinischer  Niedersdblag 
abschied,  welcher  zuerst  ein  Mal  mit  einem  Gemisch  von 
3  Vol.  Weingeist  von  95^  Tr.  und  1  VoL  3,5  procentiger 
Salzsäure  (die  Mutterlauge  gab  nämlich  mit  dem  Weingeist 
allein  Niederschlag),  dann  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet  wurde.  —  2)  2  Gnn.  Boseochlorid, 
in  20  Ccm.  kaltem  Wasser  +  10  Ccm.  3,5  procentiger  Salz- 
säure gelöst,  wurden  mit  5  Grm.  krystallisirten  Platftnchlorids, 
in  15  CcuL  Wasser  gelöst,  versetzt.  Der  Niederschlag  wurde 
wie  oben  behandelt,  Beim  Zusatz  der  Wascfafiüssigkeit  zu 
der  Mutterlauge  schied  sich  noch  ein  Antheil  kry^tallisirtes 
Salz  ab,  unter  (3)  analysirt 

Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Salz  als  wohlaus^ 
gebildete,  ziemlich  kurze  Prismen,  häufig  gerade,  häufig  schief 
unter  einem  Winkel  von  118®  abgeschnitten,  häufig  durch 
ein  Doma  von  123^  beendigt 

Neben  Vitriolöl  verliert  das  lufttrockne  Salz  nur  schwache 


»)  Dies.  JouriL  [2]  18,  220,  20,  120. 

*)  In  dies.  Journ.  [2]  25,  422  steht  durch  einen  Sehielb-  oder 
Druckfehler  4H,0. 
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^aren;  bei  100^  Terliert  es  leicht  alles  Wasser  und  wird 
zu  chokoladebraonem  Cbloropurpureokohaltplatmchlorid.I)enn 
während  das  nicht  getrocknete  sich  in  verdünnter  Sahssfture 
leicht  auüdst  und  mit  concentrirter  Salzsäure  Boseokobalt- 
Chlorid  abscheidet  (nach  Waschen  mit  W^geist  und  Luf1> 
trocknen  in  Wasser  leicht  löslich  und  die  bekannten  Beac- 
tionen  zeigend) ,  giebt  das  bei  100^  getrocknete  an  halbver- 
dönnte  Salzsäure  beim  Schütteln  alles  Platinchlorid  ab,  währ 
rend  Chloropurpureochlorid  als  in  der  Säure  unlöslich  zu^ 
lückbleibt,  durch  alle  Beactionen  erkennbar. 

Wird  das  Salz  mit  nicht  zu  viel  Wasser  übergössen,  so 
geht  Boseochlorid  in  die  Lösung,  und  das  Salz  verändert 
sidi  bald,  ganz  wie  die  analogen  Luteosalze^)  in  Salz  a. 
Bei  dieser  Zersetzung,  die  sich  im  Verlauf  von  1 — 2  Stunden 
vollendet,  scheint  das  quadratische  Salz  (S.  56)  ein  Ueber- 
g&ngsglied  zu  büden. 

1)  0,5178  Onn.  (aeben  Yitriolöl  getr.)  verloren  bei  100  <»  0,0828  Grm. 
0,4968  Grm.  (desgL)*  lieferten  nach  Schmeben  mit  Soda  ein  Fil- 

tnty  das  56,5  Gem.  Vio'^^0,  verbrauchte,  und  einen  Rückstand  von 
0^11  Co^O;  +  Pt,  aus  welchem  0,1578  Grm.  Pt  und  0,1245  Grm. 
€oS04  erhalten  wurden. 

2)  0,5117  Grm.  (desgl.)  verloren  bei  100*  0,0226  und  ergaben  wie 
oben  dn  FQtrti,  welches  58^5  Gem.  Vio  AgNOs  verbiauehte,  und  einen 
Bickstand  von  0,2266  Grm.  00^0^  +  Pt,  woraus  0,1628  Grm.  Pt  und 
0,1268  Grm.  G0SO4  erhalten  wurden. 

3)  0,5161  Grm.  (desgl.)  verloren  bei  100 <>  0,0230  Grm.,  ergaben 
wie  oben  0,2288  Grm.  CojOt  +  Pt,  0,1642  Grm,  Pt,  0,1267  Grm.  C0SO4 
and  verbranchten  58,75  Gem.  Vio  AgKO,. 

Gefunden. 


J 

MJCUUIU 

ig. 

1. 

2. 

3. 

2C0 

118 

9,60 

9,55 

9,43 

9,40 

2Pt 

390 

81,73 

31,79 

31,80 

31,81 

14€1 

497 

40,44 

40,41 

40,58 

40,41 

3H,0 

54 

4,89 

4,81 

4,42 

4,42 

c.  (Oo„  10  NH3,  2  OH2)  C\ .  PtOlg,  2  HjO. 

Wird  aus  saiqrer  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Wein- 
geist erhalten.    Zvreckmi&ssig  kann  man  1  Qtrm.  Boseochlorid 


0  8.  z.  B.  dies.  Joum.  [2]  8Qy  16  oben. 
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in  60  Com.  kaltem  Wasser  lösen,  zuerst  mit  50  Ccm.  halb- 
verdünnter Salzsäure,  dann  mit  1  G-rm.  krystallisirten  Wasser- 
stoffplatinchlorids, in  10  Ccm.  Wasser  gelöst,  versetzen  und 
filtriren,  falls  dabei  ein  Niederschlag  entsteht,  was  der  Fall 
sein  wird,  wenn  das  Boseochlorid  ein  wenig  Chloropurpureo- 
Chlorid  enthält  Zum  Filtrat  werden  jetzt  unter  Umrühren 
50  Ccm.  Weingeist  von  95®  Tr.  in  Antheilen  gesetzt,  wo 
sich  ein  ziegelrothes  glänzendes  Krystallpulver  absetzt.  Nach 
Decantiren  der  obenstehenden  Flüssigkeit  wird  das  Salz 
zuerst  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Wasser, 
halbverdünnter  Salzsäure  und  Weingeist  von  95^  Tr.,  dann 
mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet «Die  Ausbeute  ist  gering,  weil  man  in  so  saurer 
Lösung  operiren  muss.  Das  Salz  bildet  mikroskopische, 
scharf  ausgebildete,  sehr  kurze,  schief  abgeschnittene  Säulen 
oder  rhombische  Tafeln.  Die  Formen  erinnern  sehr  an  die 
der  analogen  Luteosalze  ^),  sind  aber  gewöhnlich  besser  aus- 
gebildet Von  reinem  Wasser  wird  das  Salz  wie  das  vor- 
hergehende zersetzt 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  nichts  neben  Vitriolöl,  aber 
bei  100^  ziemlich  schnell  3  HjO  und  wird  dunkelbraun.  Dann 
verliert  es  zwar  stetig,  aber  sehr  langsam  an  Gewicht,  und 
bei  fortgesetzter  Erwärmung,  welche  dann  10  bis  15  Tage 
andauern  muss,  geht  auch  das  letzte  Mol.  Wasser  fort,  und 
das  Gewicht  wird  constant.  Schüttelt  man  jetzt  das  Salz 
mit  halb^erdünnter  Salzsäure,  so  bleibt  Chloropurpureo- 
Chlorid  zurück,  während  Wasserstoffplatinchlorid  in  die 
Lösung  geht 

0,5184  Gnn.  (neben  Vitriolöl  getr.)  verloren  in  14  Stunden  bei  100^ 
0,0315  Grm.,  dann  sehr  langsam  mehr  (etwa  0,2  %  in  je  24  Stunden), 
ergaben  0,1983  Grm.  CoeO,  +  Pt,  0,1108  Grm.  Pt,  0,1756  Gnn.  CoSO«, 
und  verbrauchten  56,5  Ccm.  Vio'^^^s* 

0,5217  Grm.  (2.Darst.;  neben  Vitriolöl  getr.)  verloren  in  12  Stun- 
den bei  100*  0,0319  Gnn.,  ergaben  0,203  Grm.  Ck^ßj  •«-  Pt,  0,1125  Grm. 
Pt,  0,1768  Grm.  C0SO4  und  verbrauchten  57,6  Ccm.  Vio  AgNO». 

0,4308  GruL  (S.Darst.)  verloren  in  12  Stunden  bei  100*  0,0268  Grm., 
dann  in  12  Togen  noch  0,0073  Gnn.,  dann  nichts  mehr  in  48  Stunden 
bei  100«. 


*)  S.  z.  B.  dies.  Joum.  [2]  80,  17. 
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B 

echnux 

»g- 

Grefanden. 

2Co 

118 

12,97 

13,02 

12,90 

— 

Pt 

195 

21,43 

21,60 

21,56 

— 

loci 

355 

39,01 

39,07 

39,19 

— 

3H,0 

54 

5,93 

6,12 

6,11 

6,22 

4H,0 

72 

7,91 

— 

— 

7,92 

Roseokobaltquecksilberchlorid. 

a.  (Coj,  10  NH3,  2  OH2)  Cl, .  2  HgClj. 

Wird  wie  die  entsprechenden  Luteosabse^)  aus  sauren 
Lösungen  erhalten.  Löst  man  2  Grm.  Boseochlorid  in 
30  Ccm.  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  30  Ccm.  halb- 
TerdQnnter  Salzsäure  und  dann  mit  82  Ccm.  V4  normales 
HfHgCl^  (2  MoL),  so  erhält  man  sofort  und  besonders  beim 
kurzen  Stehenlassen  einen  glänzenden,  hochrothen  Nieder* 
schlag,  aus  mikroskopischen,  kurzen  Prismen,  Oktaödem, 
rhombischen  Tafeln  und  ähnlichen  kurzen  Formen  bestehend« 
Nach  Abgiessen  der  Mutterlauge  wird  das  Salz  sogleich  mit 
Weingeist  bis  zu  neutraler  Reaction  decantirt  und  an  der 
Laft  getrocknet.    Ausbeute:  1,5  Gfrm. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  neben  Vitriolöl  nur  Spuren. 
Das  so  getrocknete  yerliert  auch  nur  Spuren  in  2  Stunden 
bei  100^,  nach  mehrtägigem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur 
vird  es  aber  violett  wie  Chloropurpureochlorid  und  verliert 
gleichzeitig  3  bis  4  Proc.  an  Gewicht.  Li  4  Tagen  war  der 
Gewichtsverlust  so  3,61  Proc,  in  weiteren  4  Tagen  nur 
035  Proc.  Der  letztere  Verlust  rührt  vom  Quecksilber- 
chlorid her.  Nimmt  man  an,  dass  eben  soviel  Quecksilber- 
chlorid in  den  ersten  4  Tagen  fortgegangen  ist,  so  wird  der 
Wasserverlust  3,26  Proc.  Beim  Erhitzen  über  der  Lampe 
schmilzt  das  Salz  zu  brauner  Flüssigkeit,  so  dass  beim  Kosten 
viel  Vorsicht  nöthig  ist. 

Wird  das  Salz  mit  salzsaurem  Wasser  erwärmt,  so  lost 
es  sich  auf,  aber  beim  Erkalten  krystallisirt  jetzt,  analog 
dem  Verhalten  der  entsprechenden  Luteosalze*),  Salz  b  in 


>)  S.  z.  B.  die«.  Journ.  [2]  80,  17. 
*)  Dzs.  S.  18. 
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zolllangen  rosenrothen  Nadeln,  während  Roseochlorid  gelöst 
bleibt 

0,5169  Grm.  (1.  Darst.)  lieferten  0,148  Gnn.  C0SO4. 
0,5028  Grm.  (desgl.)  ergaben  nach  Lösen  in  Cjankalium  u.  8.  w. 
0,2146  Grm.  HgS. 

0,4913  Grm.  (2.  Darst.)  lieferten  0,2105  Grm.  HgS. 
0,4281  Grm.  (desgl.)  gaben  0,1199  Grm.  C0SO4. 

Rechnung.  Gefunden. 

2  Co      118  10,94  10,89  10,90 

2  Hg      400  87,07  36,79  36,94 

2HjO     36  3,84  8,26  — 

b,  (C02,  10  Nflj,  2  OH,) .  6  HgCl3,  2  H^O. 

Das  Salz  ist  ursprünglich  von  Carstanjen^]  dargestellt 
später  Ton  G-ibbs')  untersucht  Ich  habe  den  Wassergehalt 
direct  bestimmt'),  und  gezeigt,  dass  es  Roseochlorid  enthält, 
sowie  dass  es  beim  Verlust  des  Wassers  in  Chloropurporeo- 
salz  übergeht^).  Das  Salz  kann,  wie  oben  gezeigt,  durch 
Umkrystallisation  von  a  gebildet  werden. 

Roseokobaltbromid,  (Co^,,  lONHj,  20Hj).Bre. 

Wird  leicht  ganz  wie  das  Nitrat  erhalten,  nur  mit  An- 
wendung Ton  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  statt  Sal- 
petersäure. Es  wird  auch  aus  der  wässrigen  Nitratlösung 
durch  Bromwasserstoffsäure  gefallt  Wird  dabei  eine  con- 
centrirte  Nitratlösung  und  verdünnte  Bromwasserstoffsäure 
angewandt,  so  erscheint  das  Bromid  als  hochrother  Nieder« 
schlag  mikroskopischer  Oktaeder.  Aus  verdünnter  Nitrat- 
lösung scheidet  dagegen  verdünnte  Bromwasserstoffsäure  lang- 
sam das  Bromid  als  diamantglänzende  rhombische  Tafeln  ab 
von  58^  und  122^,  nicht  selten  mehr  oder  weniger  abge- 
schnitten zu  sechsseitigen  Tafeln  von  etwa  122^  und  116®.*) 
Neben  Vitriolöl  verliert  das  lufttrockne  Salz  nur  Spuren; 


^)  De  connub.  aminon.-cobaltici8,  Berlin  1861,  10. 

*)  Proceed.  Amer.  Acad.  II,  20. 

*)  Dies.  Journ.  [2]  23,  261. 

♦)  Das.  [2]  18,  225. 

B)  Vgl.  Luteochrombromid  das.  [2]  30,  19. 
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bei  100^  verliert  es  leicht  alles  Wasser  und  gdit  dabei  in 
blauviolettes  Bromopurpureobromid  ^)  über^  kicht  als  solches 
durch  alle  Beactionen  zu  identificiren.  Dieselbe  Umbildung 
findet  bei  längerem  Aufbewahren  statt,  jedoch  langsamer  als 
bei  dem  Chlorid. 

0,4518  6nn.  (neben  Vitriolol  getr.)  verloren  in  2  Standen  bei 
100*  0,0807  6rm.,  dann  nichts  mehr  in  24  Stunden  bei  100^,  and  lie« 
ferten  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w.  0,6850  Grm.  AgBr. 

Bechnung.  Gefunden. 

6Br      480  59,70  59,81 

2H,0     86  4,48  4,51 

Dieselben  Beactionen,  welche  dem  Nitrat  und  dem 
Chlorid  gemeinsam  sind,  gelten  auch  für  das  Bromid,  nur 
fiefem  selbstverständlich  Natriumquecksilberchlorid  sowie 
ein  Gemisch  von  Magnesiumsul&t  und  Wasserstofiplatin- 
chlorid  bromhaltige  Doppelsalze.  Gegen  and^e  Beagentien 
rerhält  sich  das  Bromid  eigenthümlich;  so  gegen  Natrium- 
platinbromid  (s.  u.);  gegen  Wasserstoffgoldbromid, 
welches  beim  Stehen  einen  prächtig  metallglänzenden  braunen 
Niederschlag  erzeugt,  hauptsächlich  aus  sechsseitigen,  nicht 
dichroltischen  Tafeln  bestehend;  gegen  Wasserstoffgold- 
chlorid, mit  Magnesiumsulfat  vermischt,  welches  so« 
fort  einen  dunkelbraunen,  metallglänzenden  Niederschlag  her- 
Torbringt,  von  rectangulären,  stark  dichroltischen  Tafeln 
( I  dunkelblauviolett  bis  undurchsichtig,  +  hellolivengelb  bis 
&st  £Eurblos]  bestehend;  gegen  verdünnte  Schwefelsäure, 
welche  fast  sogleich  hochrothes,  krystallinisches  Bromidsulfat 
s.  u.}  abscheidet. 

Roseokobaltbromidsulfat,  {Ooj,  IONH3,  2  0H2)'^JfQ  . 

Wird  leicht  erhalten  beim  Lösen  von  2  Grm.  Boseo- 
bromid  in  60  Ccm.  kaltem  Wasser  und  Zusatz  von  10  Ccm. 
Donnaler  Schwefelsäure  (wenig  mehr  als  2  MoL)*  Dabei 
scheidet  sich  sehr  bald  und  besonder^  beim  Stehenlassen  ein 
grobes  Kiystallpulver  ab  von  der  gewöhnlichen  Farbe  der 


')  Dies.  Joum.  [2]  19,  49. 
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Boseokobaltsalze  und  aus  Quadratokta&dem  bestehend  Die 
Fällung  ist  jedoch  keine  voUst&ndige.  Nach  Absaugen  der 
Mutterlauge  wird  mit  halbverdünntem  Weingeist  säurefrei 
gewaschen.  Auch  mit  Ammoniumsulfat  wird  das  Salz  er- 
halten. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  nur  Spuren  neben  Yitriolöl, 
das  so  getrocknete  nichts  in  24  Stunden  bei  100^  und  zeigt 
auch  jetzt  die  Farbe  und  JReactionen  der  Boseosalze.  Weil 
das  Bromid  alles,  das  Sulfat  4^/,  MoL  Wasser  bei  100^  ver- 
liert, kann  das  Salz  kein  Gemenge  vom  Bromid  und  Sulfat 
sein.  Damit  würde  auch  der  Wassergehalt  nicht  überein- 
stimmen. 

0,4427  Grm.  lieferten  beim  vorsichtigen  Rösten  0,2036  Grm.  Co  SO«, 
die,  mit  Vitriolöl  befeuchtet  und  von  neuem  schwach  geglüht,  0,2040  Grm. 
wogen. 

0,8692  Grm.  verbrauchten  nach  Kochen  mit  Natron  n.  e.  w. 
10,86  Gern.  Vio  AgNOs. 

Rechnnng.  Gefunden. 

2  Co      118              17,46  17,58 

2Br      160             23,67  23,51 

2S0j    160              23,67  23,76 

Das  Salz  ist  früher  von  Krok  ^)  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  das  entsprechende  Jodidsulfat  dargestellt  und  mit 
demselben  Eesultat  analysirt 

Boseokobaltplatinbromid. 

a.  (Cog,  10  NH3,  2  OHj) .  Brj .  2  PtBr^,  2  H^O. 

Dieses  Salz  erinnert  im  Habitus  gar  nicht  an  das  Platin- 
chloriddoppelsalz mit  2PtCl4  (Seite  57),  welches  auch  nm: 
3  MoL  Wasser  hält,  dagegen  sehr  an  das  von  Christensen^ 
untersuchte ,  analog  zusammengesetzte  Boseochromplatm- 
bromid.  Beide  gehören  ofiFenbar  einer  eigenen  Reihe  an,  welche 
sich  auch  bei  Luteokobalt  wiederfindet.  Zur  Darstellung 
wird  1  Grm.  reines  Boseokobaltbromid  in  25  Ccm.  kaltem 
Wasser  gelöst  und  mit  8  Ghm.  Na^  PtBr«,  6  HgO,  in  50  Ccm. 


^)  Lunds  Univers.  Arsskrift  7,  1870. 
<)  Dies.  Joura.  [2]  23,  42. 
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Wasser  gelöst,  verBetet.  iNach  konsem  Stehen,  und  t heil- 
weise  schon  beim  Einfiltriren  des  Platinsalzes,  scheidet  sich 
ein  prachtiger  Niederschlag  ab  von  bis  halbcentimeterlangen, 
dunkelrothen  Prismen.  Nach  Abgiessen  der  Mutterlauge 
wird  das  Salz  ein  paar  Mal  mit  halbverdünntem  Weingeist 
decantirt,  dann  mit  starkem  Weingeist  gewaschen,  in  welchem 
es  nnlösUch  ist,  während  es  sich  etwas  sowohl  in  Wasser 
tk  in  halbverdünntem  Weingeist  auflöst.  Das  Salz  gleicht 
in  Masse  auffallend  krystallisirter  Chromsäure.  Unter  dem 
Mikroskop  erscheint  es  in  sechsseitigen  Prismen,  durch  pyra- 
mideuähnliche  Formen  zugespitzt;  aber  die  Krystalle  sind 
gewohnlich  nicht  gut  ausgebildet,  häufig  gegen  dajs  eine  Ende 
veijüngt  häufig  zusammengedrückt,  vielerlei  verwachsen,  ge- 
zahnt u.  8.  w.    Vom  Roseokobaltplatinchlorid 

(C0|,  10  NH,,  2  OH^)  cC .  2  PtCl«,  H^O 
unterscheidet  es  sich  besonders  auch  dadurch,  dass  es  beim 
Stehen  mit  kaltem  Wasser  nicht  in  Boseobromi4  und  ein 
Platindoppelsalz  mit  3PtBi*4  zersetzt,  sondern  einfach  ge- 
löst wird. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  nur  iSpuren  neben  Yitriolöl, 
aber  bei  100^  alles  Wasser  (4  Mol.);  dabei  geht  es  untep 
dunklerer  Färbung  in  Brompurpureokobaltplatinbromid  ^) 
über;  deim  wird  es  jetzt  nut  verdünnter  Bromwasserstoff- 
sänre  behandelt,  eo  gebt  H^PtBr^  in  die  Lösung,  während 
alles  Kobalt  als  blauviolettes  BrompurpureokobaHbromid 
zurückbleibt 

0,506  Chnn.  (neben  Vitriolöt  getf.)  verloren  bei  100  <>  0,0197  Grm., 
lieferten  nach  Bchmelzeu  mit  kohlensaurem  Natxon  0,1483  Grm.  C04O7 
•fPt,  woraus  erhalten  wurden:  0,1057  Grm.  Pt  un<l  0,0845  Grm.  Co  SO«, 
«ad  verbraachten  38,0  Ccm.  Vi«  AgNO,. 

0,5042  Gnn.  (desgL)  verloren  bei  100  ^^  0/)198  Grm. 


Bechnung. 

Gefimden. 

2  Co        118            6,31 

6,36           — 

2Pt        390          20,86 

20,89           — 

14Br      1120          6i9,89 

60,0«           — 

4H^0       72            3,85 

3,89          3,92 

*)  Dies.  Journ.  [2J  19,  6ü. 
Joonul  f.  pnkt.  Chemie  [2]  Bd.  81. 
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b.  (C02, 10  NH3,  2  OH2) .  8  RBr^,  4  H,0. 

Sonderbar  genug  lasst  dch  diese,  einem  analogen  Luteo- 
chromsalz  ^)  ToUständig  entsprechende  Verbindung  kaum  aus 
Boseokobaltbromid  darstellen  (vgl.  a);  bei  Anwendung  von 
Boseokobaltchlorid  gelingt  aber  die  Darstellung  leicht  Wird 
die  Lösung  von  0,8  Grm.  reinen  ßoseochlorids  in  20  Ccm. 
Wasser  in  eine  solche  von  4  Grm.  NajPtBr^,  ÖH^O  (volle 
3  Mol.)  in  60  Ccm.  Wasser  einfiltrirt,  so  bildet  sich  sofort 
ein  prachtvoll  kupferglänzender,  zinnoberrother  Niederschlag, 
der  sich  unter  dem  Mikroskop  ausschliesslich  aus  quadra- 
tischen oder  achtseitigen  Tafeln  bestehend  zeigt;  in  durch- 
fallendem Lichte  sind  sie  orangegelb,  und  in  Masse  sind  sie 
kaum  von  dem  entsprechenden  Luteochromsalz  zu  unter- 
scheiden. Man  filtrirt  sogleich  und  wäscht  zuerst  mit  halb- 
verdünntem, dann  unter  Saugen  mit  starkem  Weingeist  Die 
Ausbeute  ist  nur  1,2  Grm.  Wie  die  Analyse  zeigt,  ist  das 
Salz  chlorfrei. 

Neben  Vitriolöl  verliert  das  Salz  nur  etwa  1  Proc. 
hygroskopischen  Wassers  ohne  dabei  im  mindesten  sein  Aus- 
sehen zu  verilndem.  Das  so  getrocknete  Salz  verliert  bei 
100^  4  Mol.  Wasser. 

0,5145  Grm.  (bei  100^  getr.,  wo  das  Salz  2,88^«  an  Gewicht  ver- 
loren hatte)  ergaben  nach  Schmelsen  mit  kohlensaurem  Natron 
0,1640  Grm.  Co^Or  +  Pt,  worin  0,1284  Grm.  Pt  und  0,0701  Gno.  O0SO4 
gefunden  wurden,  und  0,7417  Grm.  AgBr  (»  61,38  <*/«  Bi)^  welche  in 
0,5660  Grm.  AgCi  (»  61,34  <*/o  Br)  verwandelt  wurden. 

Bei  100*  Bechnung.  Gefunden. 

2  Co  118  5,02  5,19 

8Pt  585  24,91  24,96 

ISBr  1440  61,80  61,84 

Verlust  bei  100  <^    4H,0  72  2,97  2,88 

Eoseokobaltjodid,  (Co,,  lONH,,  2  0H,).  J^. 

Wird  leicht  als  orangerother,  krystallinischer  Nieder- 
schlag erhalten  beim  Fällen  des  Boseohydrats  ^  oder  des 


^)  Dies.  Joum.  [2]  8O9  21. 
*)  Das.  [2]  18,  220. 
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Boseocarbonats  ^)  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und 
Auswaschen  mit  Weingeist  Zweckmässig  neutralisirt  man 
die  alkalischen  Lösungen  oder  übersättigt  sie  schwach  mit 
Jodwasserstoffsäure  bei  solcher  Verdünnung,  dass  das  Jodid 
nicht  gefällt  wird,  filtrirt  von  Spuren  von  Jodsilber  und  yer- 
setzt  nun  das  Filtrat  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 
Da  das  Salz  keine  Neigung  zeigt,  in  Purpureosalz  überzu- 
gehen ^i  so  lässt  man  bis  zur  völligen  Abscheidung  stehen  und 
erhält  so  das  Salz  als  schweren,  prächtig  diamantglänzenden, 
dnnkelrothen  Niederschlag  von  kleinen  Oktaödem  und  un- 
regelmässig sechsseitigen  Tafeln  (mit  dem  Bromid  isomorph). 
Nach  Decantation  der  Mutterlauge  wird  es  mit  Weingeist 
gewaschen.  Es  lässt  sich  übrigens  auch  ganz  analog  mit 
dem  Bromide  darstellen,  nur  mit  Anwendung  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure.  —  Das  lufttrockne  Salz  verliert  nur 
Spuren  neben  VitriolöL  Bei  100^  wird  es  nach  einigen 
Minuten  schwarz  und  giebt  Joddämpfe  ab,  noch  bevor  das 
Wasser  weggeht.  Bßi  längerem  Verweilen  bei  100®  wird  es 
zuerst  blaugrün,  dann  gewöhnlich  gelb  (etwa  wie  Quecksilber- 
jodür)  unter  Verlust  von  über  50  Proc.  an  Gewicht  Auch 
bei  längerem  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  allmählich« 

0,6825  Ghrm.  (neben  Yitrioldl  getr.)  ergaben  nach  Trocknen  bei 
100»  u.  8.  w.  0,1788  Grm.  CoSO*. 

0^416  Grm.  (desgl.)  gaben  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w. 
0,444  Grm.  AgJ. 

Rechnung.  Grefunden. 

2Co      118  10,87  10,92 

6J         762  70,17  70,03 

Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  mit  der  gewöhnlichen 
Farbe  der  Soseokobaltsalzey  jedoch  erheblich  schwieriger  als 
das  Bromid.  Die  wässrige  Lösung  verhält  sich  gegen  viele 
Beagentien  wie  das  Nitrat  So  gegen  Bromwasserstoffsäure, 
Jodkalium,  Ferridcyankalium  und  die  analogen,  unterschwefel- 
saures Natron,  pyrophosphorsaures  Natron,  oxalsaures  Am- 
mon,  chromsaures  und  dichromsaures  Kali.  Aber  verdünnte 


*)  Dies.  Joum.  [2]  18,  286. 
«)  Das.  [2]  25,  94. 
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Schwefelsäure  fällt  Jodidsulfat  (Coj,10NH3,2Ofl,)2^Q  ^) 

Kieselflusssäure  giebt  einen  reichlichen,  sehr  fein  zer- 
theilten  rothgelben  Niederschlag,  so  dass  die  Flüssigkeit  mil- 
chig erscheint;  nach  einiger  Zeit  setzt  sich  derselbe  jedoch 
ab,  ah  auch  unter  dem  Mikroskop  sehr  kleine  Oktaeder  und 
sechsseitige  Tafeln,  die  Jod  enthalten,  wie  auch  der  aus  dem 
Nitrat  erhaltene  Niederschlag  Salpetersäure  enthält.  Wasser- 
Stoffplatinchlorid  giebt  eine  braune  Lösung,  die  sich  bald 
unter  Abscheidung  von  schwarzem  Platinjodid  zersetzt.  Auch 
mit  Wasserstoffgoldchlorid  im  TJeberschuss  tritt  bald 
Zersetzung  ein;  versetzt  man  dagegen  überschüssige  JodidlÖstmg 
vorsichtig  mit  verdünnter  Grohllösung,  so  bildet  sich  ein  seide«^ 
glänzender  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  aus  der  braunen 
Flüssigkeit  schmutziggelb  absetzt  und  bei  starker  Yergrösse- 
rung  als  äusserst  kleine  Würfel  oder  quadratische  Tafeln  er- 
scheint. Mit  einem  Gemisch  von  Wasserstoffplatin- 
chlorid und  verdünnter  Schwefelsäure  erzeugt  das 
Jodid  einen  prachtvoll  metallglänzenden,  rothbraunen  Nieder- 
schlag von  mikroskopischen  sechsseitigen  Tafbin  (vergl.  das 
Sulfatplatinchlorid  unten)  und  dergl.,  mit  einem  G-emisch 
von  Wasserstoffgoldchlorid  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure einen  schwarzen,  deutlich  krystallinischen ,  aus 
kleinen  rectangulären,  völlig  undurchsichtigen  Nadeln  be- 
stehend (vergl.  das  Sulfatgoldbromid).  —  Quecksilberchlo- 
rid fällt  rothes  Quecksilberjodid,  im  üeberschuss  von  ßoseo- 
jodid  löslich. 

Roseokobaltsuifat 

a.  Saures.  Nach  Fremy^  erhält  man  das  saure 
Roseosulfat  beim  Versetzen  der  mehrere  Tage  der  Luft 
ausgesetzten,  sehr  dunkelbraunen  ammoniakaliachen  Lösung 
von  Kobaltsulfat  tropfenweise  mit  conc.  Schwefelsaure,  bis  zu 
sehr  stark  saurer  Reaction.  Hierbei  scheidet  sich  fast  augen- 


^)  Vou  Krok  (Lands  Univers.  Ärsskr.  7)  und  Gibbs  (Proceed. 
Amer.  Acad.  II9  13)  beschrieben. 

»j  Ann.  Chem.  Phys.  [3]  35,  298. 
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blicklich  das  saure  Salz  ab  als  kleine  gl&ozende  Prismen. 
Dasselbe  sei  leicht  in  Wasser  löslich  und  enthalte  14,9  ^y,,  Co^ 
20^  NH,,  48,3  SO,,  woraus  Fremy  die  Formel  IONH3, 
Co,  O3,  5  SO,,  5  H,0  berechnet  Auf  dieselbe  Weise  erhielt 
Gentele^)  das  Salz  in  rhombischen,  doch  fast  regulären 
OktaSdem.  Seine  Analysen  entsprechen  sehr  annfthemd  denen 
von  Premy. 

In  sdiroffem  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  erklären 
(ribbs  und  Genth^,  dass  das  Salz,  welches  aus  oxydirten 
ammoniakalischen  Kobaltsulfatldsmigen  durch  Vitriolöl  ge- 
fällt wird,  nur  das  normale  Sulfat  ist,  was  wiederholte  Ana- 
lysen gezeigt  haben,  und  was  ausserdem  die  Krystallform 
beweise.  Braun  ^  erhielt  gar  keinen  Niederschlag,  als  er 
die  oxycGrte  ammoniakalische  Kobaltsulfatlösung  mit  VitrioIol 
Tersetzte. 

Hiemach  scheint  es  jedenfalls  zweifelhaft,  ob  Fremy's 
saures  Sulfat  existire.  Aber  es  muss  doch  bemerkt  werden, 
dass  Gibbs^  und  Genth^s  Hinzufügung:  „as  the  crystalline 
form  at  once  proves'S  mit  Sicherheit  andeutet,  dass  sie  das 
Salz  nmkrystallisirt  haben,  denn  beim  f^ällen  scheidet  das 
Salz  sich  in  sehr  kleinen  unmessbaren  Krystallen  aus.  Auch 
ist  es  nicht  leicht  möglich  sich  zu  denken,  dass  Fremy  und 
Genth  ein  Salz  mit  gegen  40^0  anhängendem  Yitriolöl 
analysirt  haben  sollten,  obschon  es  zu  bedauern  ist,  dass 
die  knappe  Form  ihrer  Mittheilungen  gar  keinen  Aufschluss 
liefert  über  die  Art  und  Weise,  \^ie  sie  das  Salz  von  der 
stark  sauem  Mutterlauge  befreit  haben.  In  der  That  habe 
ich  Fremy's  Salz  wiederholt  auf  folgende  Weise  erhalten. 

20  Grm.  basiaohes  £obaltcarbonat  werden  unter  Er- 
wärmen in  der  eben  nöthigen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
saure gelöst,  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  ein  wenig  Wasser 
auf  100  Com.  gebracht  und  in  200  Com.  conc.  Ammoniak- 
flüssigkeü  eingegossen,  wo  sich  Alles  klar  auflöst.     Nach 


1)  Dies.  Journ.  «9,  IST. 

*)  Researches,  8.  12. 

*)  Ann.  Pharm.  188,  Ul. 
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48  stündigem  Durchleiten  eines  starken  Luftstromes  (wo 
sich  anÜEings  etwas  schwarzes  krystallinisches  Oxysalz  ab- 
scheidet, das  sich  aber  allmählich  wieder  löst)  findet  man 
die  Grefässwände  mit  einer  ziemlich  festsitzenden  Schicht 
kleiner  braunrother  Erystalle  bekleidet.^)  Das  Filtrat  be- 
trägt etwa  225  0cm.,  ist  fast  ohne  Ammoniakgeruch  und  so 
dunkel  schwarzbraun, .  dass  es  auch  in  einer  Schicht  von  0,5 
Cm.  fast  ganz  undurchsichtig  erscheint.  Diese  mit  Eis  ab- 
gekühlte Flüssigkeit  wird  mit  100  Ccm.  conc  Schwefelsäure 
tropfenweise  und  unter  Umrühren  versetzt,  wodurch  sich  ein 
nach  Ozon  riechendes  und  Jodkaliumpapier  sogleich  brau* 
nendes  Gras^  jedoch  nur  in  geringer  Menge,  entwickelt  imd 
ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  abscheideti  wäh- 
rend die  oben  stehende  Flüssigkeit  sich  tief  violett  färbt 
Die  letztere  wird  von  den  Erystallen  möglichst  scharf  ab- 
gegossen,  und  dieselben  auf  einem  Trichter,  dessen  Spitze  mit 
einem  kleinen  Filter  von  feinem  Platindrahtnetz  versehen 
ist,  trocken  gesogen.  Dann  werden  sie  in  ein  Glas  gebracht, 
mit  absolutem  Weingeist  aufgerührt,  welcher  aus  der  noch 
anhängenden  Mutterlauge  einen  leichten  lila  gefärbten  Nieder- 
schlag ausscheidet,  von  welchem  dieKrystalle  durch  Schlemmen 
mit  absolutem  Weingeist  befreit  werden.  Schliesslich  werden 
sie  mit  absolutem  Weingeist  unter  Saugen  schnell  völlig 
säurefirei  gewaschen  und  dann  sogleich  neben  Yitriolöl  ge- 
trocknet Selbst  Weingeist  von  95  7o  zersetzt  allmählich  in 
normales  Salz  und  freie  Schwefelsäure,  so  dass  es  in  einem 
so  ausgeführten  Versuche  nicht  gelang,  selbst  nachdem 
IV2  Liter  95proc.  Weingeist  zum  Waschen  vor  der  Saug- 
pumpe verwendet  waren,  eine  neutrale  Waschflüssigkeit  zu 
erhalten.  Auch  enthielt  das  so  dargestellte  Salz  erheblich 
zu  wenig  Schwefelsäure  (nach  Trocknen  neben  Yitriolöl  45,92  ^q). 
Bei  Anwendung  von  absolutem  Weingeist  wird  die  Wasch- 
flüssigkeit sehr  schnell  säure&ei  und  das  Salz  nach  12  stün- 
digem Stehen  neben  Yitriolöl  vollständig  trocken,  ja,  wie  es 


^)  Das  Salz  wird  auch  von  Q^entele  erwälint  and  enthält  nach  einer 
vorläufigen  Analyse  von  mir  (Co,,  8  NH»)  I;  q^^*,  2  H^O. 
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scheint ,  sogar  ein  wenig  verwittert.    Die  Ausbeute  an  sol- 
chem SaLze  beträgt  ca.  20  Grm. 

Das  frisch  gefällte  Salz  zeigt  die  gewöhnliche  Farbe  der 
Roseokobaltsalze  und  erscheint  unter  dem  Mikroskop  aus- 
schliesslich als  kleine y  rothgelbe ,  schlecht  ausgebildete,  ok- 
taedrische  Krystalle.  Neben  Vitriolöl  verliert  das  wie  oben 
getrocknete  Salz  langsam  (in  etwa  240  Stunden)  noch  5,5  7o 
Wasser.  In  diesem  Zustande  wurde  es  analysirt  ßei  100^ 
verliert  es  noch  eben  so  viel  Wasser.  Es  ist  jetzt  halb- 
geschmolzen, auch  nach  dem  Erkalten  klebris^,  in  Wasser 
mit  kirschrother  Farbe  sehr  leicht  löslich  geworden  und  ent- 
hält nicht  mehr  Boseosalz,  sondern  etwas  Luteosalz  und 
andere  noch  unbekannte  Verbindungen. 

0,5239  Gnn.  (erste  Darstellong)  <)  lieferten  beim  schwachen  Glühen 
0^1918  Grm.  C0SO4  (befeuchtet  mit  H^SO«  und  wieder  schwach  ge- 
glaht  0,1919  Grm.). 

0,4494  Grm.  verloren  bei  100  <>  0,0262  Grm. 

0,6004  Grm.  lieferten  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w.  0,7243  Grm. 
BaSO^. 

0,4508  Grm.  gaben  9,1655  Grm.  Co  SO«. 

0,5264  Grm.  lieferten  0,7600  Grm.  BaSO«. 

0,5007  Grm.  (2.  Darst.)*)  gaben  0,1829  Grm.  C0SO4. 

0,4566  Grm.  lieferten  0,1667  Grm.  CoSO«. 

0,4790  Qrm,  verloren  bei  100  <»  0,0262  Grm. 

0,4932  Grm.  gaben  0,7181  Grm.  BaSO«. 

Da  das  Salz  unzweifelhaft  (s.  unten)  ein  Boseosalz  ist, 
enthalt  hiemach  das  neben  Vitriolöl  vollständig  getrocknete: 

3  [(Co,,  10  NH3, 2  OH,).  6  80^  H],  (C02, 10  NHj,  2  OHg).  3  SO4, 

3H,0, 

das  nur  zwölf  Stunden  neben  Vitriolöl  getrocknete  enthält 
noch  elf  MoL  VP'asser,  welche  neben  Vitriolöl  langsam  ent- 
weidien« 


')  Mit  95procentigem  Weingeiat  geschlemmt,  mit  absolutem  ge- 
waschen. 

*)  AoBScbfieselioh  mit  absolutem  Weingeist  behandelt 
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Neben  Vit 

riolöl. 

680 

Bechnung. 
20,09 

Gefunden. 

40  NH« 

» 

«^ 

8  Co 

472 

13,95 

13,95 

13,97 

13,90 

13,90 

21  SO, 

1680 

49,65 

49,70 

49,57 

50,00 

— 

120 

192 

5,67 

— 

— 

— 

— 

lOHjO 

180 

5,82 

— 

— 

— 

— 

10H,0 

180 
3884 

5,32 
100,00 

5,70 

" 

5,40 

■"^* 

Neben  Vitriolöl  entweichen: 

11H,0 

198 

5,52 

5,40 

— 

5,54 

— 

Das  Sal^  ist  offenbar  weit  leichter  löslich  als  das  nor- 
male, denn  4  Gh-m.  lösten  sich  fast  volktändig  in  50  Ccm. 
Wasser.  Die  Löslichkeit  kann  aber  nicht  bestimmt  werden, 
weil  das  Salz  durch  Wasser  in  normales  Salz  und  freie  Säure 
zersetzt  wird,  üebrigens  giebt  die  Lösung  alle  dieselben 
Reactionen  wie  das  normale  Salz.  Wird  die  verdünnte  Lösung 
mit  Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich  reines  normales  Salz 
ab,  während  die  überschüssige  Säure  gelöst  bleibt.  Die  spär- 
lichen Aufschlüsse  Fremjr's  über  das  Verhalten  des  sauren 
Salzes  kann  ich  sämmtlich  bestätigen. 

b.  Normales.  (Coa,  lOJNH^,  20H,).  380^,  3H,0.  — 
Das  Salz  ist  zuerst  von  Fremy  beschrieben,  der  es  bei  frei- 
willigem Verdunsten  einer  ammouiakalischen  Lösung  von  a 
erhielt,  aber  nur  3  MoL  Wasser  in  demselben  annahm;  später 
und  ausführlicher  von  G-ibbs  und  Oenth,  welche  es  durch 
Umkrystallisation  von  a  erhielten  und  die  Premy'sche  For- 
mel rOcksichtlich  des  Wassergehaltes  berichtigten.  Sowohl 
Fremy  als  Gibbs  und  Genth  beschreiben  das  Salz  als 
quadratiqob  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Braun, 
dem  es  nicht  gelang,  das  saure  Salz  aus  der  oxydirten  Lösung 
durch  Vitriolöl  abzuscheiden,  erhielt  auf  anderem  Wege  ein 
Sak  von  derselben  SSusaa^mensetzung  wie  <Ue  des  Salzes  von 
Gibbs  und  Genth,  das  aber  in  Wasser  sehr  l^ht  löslich 
war  mit  tief  kirschrother  Farbe.  ^)    Ein  solches  leichtlösliches 


^)  Auch  andere  leicht  lösliche  Sulfate  mit  3  und  4  H,0  beschreibt 
Braun  (Am.  Chem.  Pharm.  iSft^  112*  f.)  kttrs,  jedoch  6hne  die  in 
Folge  der  Darstellungsweise  höchst  erwünschten  Garantien  für  ihre 
Reinheit  zu  geben.    Vor t manu  (Ber.  Bari.   chem.  Ges.  iO»  1458  und 
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Sal&t  war  indessen  schon  von  Gibbs  und  Grenth  kurz  er- 
wähnt worden,  und  Gibbs  hat  später  die  Derivate  desselben 
sowie  Verbindungen  9  die  einem  gelben  Sulfat  von  derselben 
Zosanunensetzung  entsprechen ,  ausfilhrlicher  beschrieben. 
Kerne  von  diesen  leichtlöslichen  Salzen  habe  ich  in  einem 
Zustande  erhalten  können,  der  einigermaassen  ihre  Reinheit 
rerbfirgte«  Ich  werde  möglicherweise  später  meine  betreffen- 
den Untersuchungen  mittheilen  und  mich  hier  an  das  qua- 
dratische, schwerlösliche  Salz  halten,  welches  in  der  That 
ein  Boseosalz  ist,  den  übrigen  Salzen  der  B.eihe  entspricht, 
aas  denselben  durch  einfache  Doppelzersetzungen  erhalten 
und  in  andre  Boseosalze  leicht  übergeführt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  wendet  man  vortheilhaft  eines  der  fol- 
genden Ver&hren  an.  1)  Man  stellt  sich  aus  5  Gmou  Chlor- 
purporeoehlorid  auf  die  unten  beim  Boseoorthophosphat 
.8.  85)  angegebene  Weise  eine  Lösung  von  Boseocarbonat 
dar,  füllt  dieselbe  auf  500  Ccm.  auf  und  versetzt  sie  mit  der 
berechneten  Menge  normaler  Schwefelsäure.  Scheidet  sich 
hierbei  eine  Spur  Chlorsilber  ab,  wird  sogleich  filtrirt,  ge- 
wöhnlich ist  es  aber  unnöthig.  Verdunstet  man  die  Ijösung 
neben  Vitriolöl,  so  erhält  man  das  Salz  in  schönen  grossen 
SjTHtallesi;  aus  der  Mutterli^uge  lasst  sich  das  noch  gelöste 
durch  in  Antheilen  zugesetzten  Weingeist  abscheiden^  Auch 
lasst  sich  das  Salz  sogl^ch  aus. der  Lösung  so  abscheiden* 
Die  Ausbeute  ist  sehr  anx^emd  die  berecfajaete.  Das  SaU 
ist  sogleich  rein,  kann  aber  aus  Wasser  von  50^-^60.^  umr 
krystallisirt  werden.  Die  Mutterlauge  von  den  beim  Erkalten 
imd  Stehen  abgeschiedenen  Ejystallen  wd  zweckmässig 
neben  Vitriolöl  verdünnt  —  2)  Aus  Fremy's  saurem  Salze 
auf  die  oben  (S.  72)  abgegebene  Weise.  .—  3)  Als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellu^  von  saurem  Sul&itopurpureo- 
kolbaltsulfaty  oiliem  Salze»,  das  ich  in  Kurzem  beschrei- 
ben wilL 


14^9)  giebt  ebenfalls  die  Aiial3rsen  zwei  leicht  lÖeSieher  ,,Decainin- 
roteomlfiile^'.  von  KoMt.  mit  5  und  4  JEI^Q,  »her  ohne  von  der  Dar« 
stellimgBweise  oder  den  sonstigen  Eigenschaften  derselben  etwas  mit- 
ndieüen. 
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Die  Analysen  zeigen,  dass  das  Salz,  wie  G-ibbs  und 
Genth  angeben,  5  Mol.  Wasser  enthält 

0,5346  Grm.  (nach  (1);  lufttrocken)  ergaben  0,2487  Grm.  =  46,52 
Proc.  GoSO«  (Rechn.  46,55). 

0,4941  Grm.  (nach  (2);  desgl.)  lieferten  0,2302  Grm.  »  46,59  Proc. 
C0SO4. 

0,4882  Grm.  (nach  (8);  desgl.)  gaben  0,2281  Grm.  ^  46,72  Proc. 
Co  SO4. 

Gibbs^)  hat  gefunden,  dass  1  Tbl.  Salz  sich  bei  27^  in 

58  Thln.   Wasser  auflöst     Meine   Versuche,  die   sich  auf 

3  aufeinander  folgende  Anschüsse  des  nach  (1]  dargestellten 

Salzes  beziehen^  haben  Folgendes  ergeben. 

32,935  Grm.  bei  20,2°  gesättigter  Lösung  lieferten  nach  Eindampfen 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  Abrauchen  auf  der  Asbestplatte 
und  nachherigem  schwachen  Gltthen  0,1818  Grm.  C0SO4  oder  1  Thl. 
Salz  löst  sich  bei  20,2<>  in  83,5  Thln.  Wasser. 

31,861  Grm.  bei  23,0°  gesättigter  Lösung  lieferten  0,2021  Grm. 
Co  SO«  oder  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  23°  in  72,4  Thln.  Wasser. 

33,1765  Grm.  bei  17,2°  gesättigter  Lösung  gaben  0,1621  Grm. 
C08O4  oder  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  17,2°  in  94,6  Thln.  Wasser. 

Führt  man  die  Temperaturen  als  Ordinaten,  die  zur  Lösung 
von  1  Thl.  Salz  nöthigen  Mengen  Wasser  als  Abscissen  auf, 
so  wird  dieses  kurze  Stück  der  Curve  i^nnähemd  eine  ge- 
rade Linie,  aufweiche  auch  die  Bestimmung  von  Oibbs  &llt. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  verhält  sich  gegen  mehrere 
Reagentien  wie  das  Nitrat.  So  liefert  sie  mit  mehreren 
Vol.  conc.  Salpetersäure  bald  einen  voluminösen  rothen 
Niederschlag  von  deutlichen  Nadeln,  häufig  zu  vier- und  sechs- 
strahUgen  Sternen  unter  Winkeln  von  annähernd  60^  und 
120^  vereinigt  Wie  das  Nitrat  verhält  sich  das  Sulfat  auch 
gegen  verdünnte  Salzsäure,  verdünnte  und  conc.  Bromwasser- 
stofbäure,  conc.  Jodwasserstoffsäure  (in  grösserer  Menge), 
Quecksilberchlorid^  Natriumquecksilberchlorid,  NatriumditMo- 
nat,  Natriumpyro-  und  -orthophosphat,  Ammoniumoxalat 
und  Ferridcyankalium.  Dagegen  liefert  das  Sulfat  mit  wenig 
verdünnter  Jodwasserstoff  säure:  das  Jodidsulfat;  mit 
Wasserstoffplatinchlorid  sogleich  das  Sulfsttplatinchla- 
rid  als  rothgelben ,  prächtig  seideglänzenden  Niederschlag; 


')  Amcr.  Aead.  Proceed.  11,  12. 
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Fluorsiliciumwasserstoffsäure  fällt  nicht;  viel  conc. 
Salzsäure  liefert  wegen  der  grösseren  Verdünnung  erst  nach 
einiger  Zeit  einen  geringen  Niederschlag  von  Boseochlorid, 
das  unter  der  sauren  Flüssigkeit  bald  in  Chlorpurpureochlo- 
rid  übergeht;  Kaliumchromat  fällt  nicht,  sondern  färbt 
die  Lösung  dunkler,  nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag  von  ziemlich  grossen,  wesent- 
Kch  rectangulären,  aber  etwas  unregelmässig  ausgebildeten 
Tafeln  ab,  daneben  aber  auch  Rosetten  yon  sehr  kleinen  und 
nndeutlichen  Erystallen;  Ealiumdichromat  fällt  nicht  so- 
gleich, sondern  beim  Stehen  einen  braunen  voluminösen 
Niederschlag  yon  undeutlichen  Krystallwarzen.  Das  Ver- 
halten ist  somit  wahrscheinlich  wie  bei  dem  Nitrat^),  nur 
etwas  modificirt  wegen  der  grösseren  Verdünnung  der  Sul- 
£itiösung. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  neben  Vitriolöl  sehr  lang- 
sam (anfangs  nur  0,1 7o  ^^  ^^  Stunden,  schliesslich  noch  viel 
weniger)  2,5  Mol.  Wasser  (Rechn.  6,75%;  gef.  in  zwei  Prä- 
paraten 6,94,  6,82),  dann  nichts  mehr,  selbst  nach  Wochen. 
In  einem  verschlossenen  Wassertrockenschrank,  dessen  Tem- 
peratur constant  99^  war,  verlor  das  Salz,  nach  je  einer 
Stunde  gewogen,  im  Ganzen  3,68,  6,01,  7,63,  8,20,  8,31,  8,80, 
8,32%  (3H3O  aa  8,11);  hiemach  ist  das  Salz  noch  wesent- 
lich unverändert,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  zeigt  alle 
Reactionen  des  Roseosulfate.  Aber  in  einem  Lufttrocken- 
schrank, so  eingerichtet,  dass  ein  Luftstrom  über  den  er- 
hitzten Gegenstand  streicht,  verlor  das  Salz  bei  98^  nach  je 
einer  Stunde  im  Ganzen  9,63,  11,06,  11,11,  11,09  7^  und 
dann  in  8  Stunden  nur  noch  0,1%.  Hier  verliert  es  somit 
4  MoL  Wasser  (Rechn.  10,81  7o)  ^^d  ist  jetzt  nicht  mehr 
Roseosalz,  denn  0,5  Ghm.  so  getrocknetes  Salz  lösten  sich 
mit  tief  kirschrotiier  Farbe  in  wenig  mehr  als  1  Ccm.  kal- 
tem Wasser ;  es  enthält  dagegen  Spuren  von  Luteosulfat  und 
möglidi  noch  andere  Verbindungen,  scheint  aber  hauptsäch- 
hch  aus  normalem  SulfatopurpureokobaltsuUat,  einer  sp&ter 
zu  beschreibenden  Verbindung,  zu  bestehen.    Auch  hieraus 


>)  Dies.  Joum.  [2]  S8,  286. 
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ist  die  wesentliche  Bedeutung  der  2  Mol.  Wasser  für  die 
Constiitution  der  Boseosalze  ersichtlich.  Wird  das  Salz  längere 
Zeit  auf  105^ — 110°  erhitzt,  so  verliert  es,  wie  viele  Ver- 
suche gezeigt  haben,  12,0  bis  12,2  ^/o  (4V,HsO  «  12,16). 
Der  Umstand,  dass  das  SaLz  so  neben  Vitriolöl  2^/^,  bei 
110°  472  Mol.  Wasser  verliert,  deutet  an,  dass  die  Formel 
verdoppelt  werden  muss.  Auch  andere  Verhältnisse  weisen 
auf  dasselbe  hin.  Der  Wassergehalt  dieses  Salzes  ent- 
spricht nicht  der  allgemeinen  Begel,  dass  die  Boseosalze 
2  Mol.  Wasser  weniger  als  die  entsprechenden  Luteosalze  ent- 
halten. Sowohl  Boseo-  wie  LuteosulEi^  enthalten  5  MoL  Wasser. 
Zudem  ist  das  Boseosulfat  schwerer  löslich  als  das  Lutro- 
salz,  während  sonst  immer  das  Umgekehrte  stattfindet.  Auch 
diese  Anomt^lie  wäre  wohl  mit  der  Auffassung  verständlich, 
dass  die  Formel  des  Boseosalzes  zu  verdoppeln  sei.  Hierzu 
kommt  aber  noch  ein  Umstand,  der  mir  von  grösserem  Gre- 
wicht  scheint  Das  längere  Zeit  auf  110°  erhitzt  gewesene 
Boseosal?  ist  in  einer  sehr  merkwürdigen  Weise  verändert 
worden.  Kaltes  Wasser  löst  es  wohl  theilweise  leicht,  und 
die  Ijösung  enthält  u.  a.  Sulfatpurpureokobaltsulfat;  aber  es 
bleibt  ein  erheblicher  blauvioletter,  amorpher  Bückstand. 
Wird  derselbe  mit  kaltem  Wasser,  bis  das  Waschwasser  nur 
noch  schwach  blauviolett  erscheint,  dann  mit  Weingeist  ge- 
waschen uud  an  der  Luft  getrocknet,  so  besteht  er  aus  einem 
blauvioletten  Doppelsalze  von  Luteokobaltsulfat  mit  einem 
Tetraminsul&t ; 

(Co  j,  8  NHj).  3  SO4,  (Coj,  1 2  NHj).  3  80^,  6  H,  0, 
was  ich  jetzt  zeigen  will  Das  Salz  löst  sich  sehr  schwer  in 
kaltem  Wasser  mit  schwach  blauvioletter  Farbe.  Die  Lösung 
ist  so  verdünnt,  das  Cblorbarium  nicht  sogleich,  sondern  nur 
nach  einem  Augenblick.  Niederschlag  in  der  kalt  gesättigten  Lo- 
simg hervorbringt.  Beim  Stehen  und  schneller  beim  Erwärmen 
ändert  die  Lpsuug  ihre  F€irbe  und  wird  gelbroth.  Die  so 
veränd^te  Lösung  entimlt  freies  Luteosnlfat,  die  urspribgliciie 
aber  keios.  Wird  die  letztere  mit  Weingeist  versetzt,  so 
fallt  das  amorphe  blau  violette  Salz  unverändert;  die  roth 
gewordene  Lösung  scheidet  dagegen  so  Luteosulfat  ab.  Dass 
das  Salz  in  frisch  und  kalt  gesättigter  Lösung  sich  als  ein- 
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heitliches  verhSlt,  zeigt  sich  besonder»  durch  sein  Verhalten 
gegen  Wasserstofl^latinchlorid.  Damit  liefert  nämlich  die 
Lösung  sehr  bald  einen  verhältnissmässig  reichlichen  grauen 
oder  bräunlich  grauen  Niederschlag,  welcher  unter  dem  Mikro- 
skop ausschliesslich  aus  verästelten  kleinen  undeutlichen  Nadeln 
bestehend  erscheint.  Erinnert  man  sich  nun,  dass  Luteokobalt- 
sul&t  mit  Wasserstoffplatinehlorid  eine  sicherlich  ganz  toU- 
ständige  Fällung  von  gläneenden,  goldgelben,  hexagonalen 
Tafeln  erzeugt  (vergl.  Luteochromsulfatplatinchlorid)^),  so  ist 
es  khr,  dass  das  tiolette  Salz  keine  merkbare  Spur  freien 
LuteosulÜBbts  enthalten  kann,  was  auch  bei  der  verhältniss- 
mässig  grossen  Lösliehkeit  des  letzteren  Salzes  unmöglich 
sein  wttrde.  Andere  Reagentien  trennen  dagegen  das  violette 
Sulfat  in  Luteo-  und  Tetraminsalz.  So  giebt  die  firisch  ge- 
sättigte Lösung  mit  Natriumpjrophosphat  sehr  bald  gelbe, 
Ranzende,  sechsseitige  Tafeln  von  (Ooj,  I2NH3).  2P207Naj 
21H2O;  übersehüssiges  Natriumquecksilberchlorid  scheidet 
Wassgelbes,  fast  weisses  voluminöses  Salz  (COj  1 2NH3).(HgOl3)g, 
2H2O  aus.  Umgekehrt  liefert  Natriumdithionat  mit  der 
insoh  bereiteten  Lösung  beim  Schütteln  bald  einen  violetten 
krystallinischen  Niederschlag,  ausschliesslich  aus  kleinen 
dünnen  rhomboidalen  Tafeln  bestehend  (Tetramiusalz);  wäh- 
rend die  obenstehende  Flüssigkeit  gelblich  ist  und  mit  Na- 
triumpyrophosphat  und  Natriumquecksilberchlorid  Luteosak- 
reaction  zeigt.  Uebergiesst  man  das  lufttrockne  violette 
Sulfat  mit  cona  Salzsäure  und  Vd  Vol.  Wasser,  so  scheidet 
sich  fast  sogleich  ein  gelbes  Salz  in  reichlicher  Menge  ab, 
während  die  obenstehende  Flüssigkeit  blauviolett  erscheint. 
Die  letztere  entfärbt  sich  nach  Abfiltriren  und  24  stündigem 
Stehen  fast  vollständig  unter  Abscheidung  blauvioletter  Ok- 
taeder, welche,  nach  Abgiessen  der  Salzsäure,  Waschen  mit 
Weingeist  und  Luftrocknen  sich  in  Wasser  leicht  mit  blau- 
violetter Farbe  löslich  zeigen  (Chlorotetraminchlorid).  Das 
gelbe  Salz,  zuerst  mit  halbverdünnter  Salzsäure  schwefel-* 
säurefrei,  dann  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  zeigt 


')  Dies.  Jooni.  [2]  30,  26. 
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alle  Beactionen  des  Luteokobaltchlorids  (welche  yoUständig 
denen  desLuteochromchlorids^)  entsprechen),  so  mit  Salpeter- 
säure, Wasserstoffplatinchlorid  fbr  sich  und  mit  Schwefelsäure, 
Ferridcyankalium,  Natriumpyrophosphat,  Natriumphosphat 
mit  Ammoniak  u.  s,  w.  Andererseits  löst  sich  das  violette 
SuLEat  beim  Stehen  in  kalter  conc.  Schwefelsäure,  und  aus 
dieser  Lösung  setzen  sich  beim  Zutropfen  von  conc.  Salz- 
säure unter  Abkühlung,  so  lange  noch  Aufschäumen  statt- 
findet, und  beim  24  stündigen  Stehen  grüne  prismatische  Krj- 
stalle  von  Praseokobaltchlorid  oder  -chloridsuUat  ab,  während 
die  obenstehende  Flüssigkeit  braunlichgelb  ist  (Luteochlorid- 
sul£Eit).  Nach  Abgiessen  der  letzteren,  Waschen  der  grünen 
Krystalle  mit  conc  Salzsäure,  daim  mit  absolutem  Alkohol 
und  Lufttrocknen,  zeigten  sie  sich  schwer  in  Wasser  löslich 
mit  grüner,  bald  in  Violett  sich  ändernder  Farbe.  Die  frisch 
bereitete  Lösung,  in  kalte  conc.  Bromwasserstoffsäure  ein- 
filtrirt,  schied  sehr  bald  Krystalle  ab  von  der  Farbe  des 
Schweinfurtergrüns  und  unter  dem  Mikroskop  ausschliess- 
lich aus  kleinen  kurzen,  schief  abgeschnittenen  und  scharf 
ausgebildeten  Prismen  bestehend,  nicht  von  Praseokobalt- 
bromid  zu  unterscheiden. 

Das  lufibtrockne  Salz  verliert  alles  Wasser  neben  Yitriolöl; 
das  so  getrocknete  giebt  bei  100^  nur  unerhebliche  Spuren 
ab  und  verändert  dabei  sein-  Ansehen  nicht. 

0,2274  arm.  (lufttr.)  verloren  bei  100  <*  0,0190  Qrm.  H,0  und 
hinterlieBsen  beim  schwuchen  Glühen  0,1121  Grm.,  nach  Befeuchten 
mit  conc.  Schwefelsäure  und  erneutem  Glühen  0,1 12S  Grm.  Co  SO«. 

0,2171  Grm.  (desgl.)  verloren  in  24  Stdn.  neben  Vitriolöl  0,0170 
Grm.,  in  noch  24  Stunden  im  Ganzen  0,0178  Grm.,  dann  bei  100^  nur 
noch  0,0004  Grm.,  und  lieferten  nach  Rochen  mit  Natron  u.  s.  w« 
0,2431  Grm.  BaSO«. 

0,2472  Grm.  (desgl.)  verloren  in  24  Stdn.  neben  Yitriolöl  0,0204 
Grm.,  in  noch  24  Stunden  im  Ckmzen  0,0207  Grm.,  bei  100^  nur  noch 
0,0005  Grm.  und  ergaben  49  Gem.  Stickstoff,  feucht  gemessen  bei  15,9^ 
und  750,8  Mm. 
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Bei  100^       Rechnung.  Grefunden. 
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24,31 

.... 

24,7 

80H 

80 

5,21 

— 

— 

— 

2  Co 

118 

20,49 

20,5 

— 

— 

30 

48 

8,33 

— 

— 

3  80, 

240 

41,67 

— 

41,9 

— 

(Co„10NH3).3SO4 

576 

100,00 

RecJin.  für  3 11,0  im 

gewSsB. 

54 

8,57 

8,86 

8,37 

8,58 

Abgesehen  Tom  Wassergehalt  ist  das  Salz  somit  mit 
BoseokobaltsulÜEit  isomer;  aber  sein  oben  beschriebenes  Ver- 
halten zeigt  zweifellos,  dass  seine  Formel  verdoppelt  werden 
moss,  weil  es  sich  so  ungemein  leicht  in  Tetramin-  und 
Lnteosalz  zerlegt 

Boseokobaltsulfatplatinchlorid, 
(Co„10NH„20H,);^^j*. 

Gribbs^)  hat  früher  zwei  wasserfreie  Salze  von  dieser 
Zusammensetzung  beschrieben.  Dieselben  deriviren  aber  von 
zwei  besonderen  Modificationen  des  Boseosulfats^  welche  ich 
jedoch  bisher  nicht  anter  den  H&nden  gehabt  habe;  das  ge* 
wohnliche  Roseosulfat  liefert  dagegen  das  obige  Salz.  Zweck- 
miBsig  löst  man  2  Grm.  reines  krystallisirtes  Boseosul&t 
nnter  Zerreibmi  in  200  Com.  kaltem  Wasser  und  ein  paar 
Tropfen  yerdünnter  Schwefelsäure  und  filtrirt  zu  der  klaren 
Lösang  eine  solche  von  3,5  Qrm.  HgPtd^^eHgO  (wenig 
mehr  als  2  MoL),  wonach  sich  das  Salz  sogleich  abscheidet  als 
glänzende,  rothgelbe,  sechsseitige  Tafeln,  deren  Gestalt  ich 
froher')  beschrieben  habe.  Es  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, das  fast  nichts  löst,  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Neben  Vitriolöl  verliert  es  nur  wenig  hygroskopisches 
Wasser,  und  das  so  getrocknete  verliert  bei  100®  in  mehreren 
Tagen  nur  0,2  bis  0,3  o/q. 


>)  Prooeed.  Amer.  Acad.  11,  18,  (1876). 
*)  Dies.  Jouxn.  [2]  20,  121. 
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0,5408  Grm.  (bei  100^)  gaben  nach  vorsichtigem  Rösten,  Be- 
feuchten mit  Schwefelsäure  und  schwachem  Glühen  0,2948  Grrm.  Pt 
+  C0SO4,  woraus  0,1  UO  Grm.  Pt  erhalten  wurden. 

0,5725  Grm.  (desgl.)  lieferten  nach  Schmelzen  mit  Soda  0,294  Grm. 
BaSO^  und  0,2177  Grm.  Coe07+Pt,  welche  in  0,3135  Grm.  Pt+CoSO^ 
verwandelt  wurden,  worin  ich  0,1205  Grm.  Pt  £uid. 

Rechnung.  Gefunden. 

2  Co      118  12,77  12,74  12,83 

iPt       195  21,10  21,10  21,05 

2S08     160  17,80  —  17,63 

Im  Anschluss  an  dieses  Salz  bemerke  ich  von  dem  ent- 
sprechenden Boseochromsulfatplatinchlorid,  dass  es 
ganz  analog  zusammengesetzt  ist,  somit  auch  2  OH,  enthält 
Wenn  ich  selbst')  und  Christensen^)  früher  durch  unsere 
Analysen  uns  berechtigt  glaubten  anzunehmen,  dasselbe  sei 
wasserfrei,  so  rührt  dies  von  verschiedenen  Schwierigkeiten 
bei  der  Darstellung  desselben  in  reinem  Zustande  her.  Aus 
dem  auf  gewöhnliche  Weise  schwer  ganz  rein  zu  erhaltenden 
Roseochromchlorid  oder  -sulfat  das  Salz  rein  darzustellen, 
scheint  unmö^ch,  aber  selbst  aus  einer  beim  Kochen  des 
Chlorapurpureoohromchlorids  mit  Wasser  und  wenig  Salz- 
säure erhaltaien  Boseochloridlösung  gelingt  es  nur  das  SalK 
rein  darzustellen,  wenn  man  dasselbe  mit  Weingeist  wäscht 
und  e^  diAm  sogleich  neben  Yitriold  trocknet  Denn  ias 
mit  W^seir  gewfischene  und  luftbrockue  Salz  echliesst,  wegen 
seiner  blättrigen  Geodalt,  Feuchtigkeit  ein,  welche  laagaan 
eine  zersetzende  Wirkung  ausübt  Von  der  eut&prechendeii 
Bromverbinduag  bemerkte  schon  Christensen^)  auedrüokr 
lich',  dafis  sie  beim  St^en  mit  kaltem  Wässer  zersetzt 
wurde* 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  2  Grrm.  Chloropurpureo^ 
cbromchlorid  mit  200  Com.  Wasser  und  5  Ccna.  balbver- 
dünnter  Salzsäure  schnell  zum  Kochen  und  lässt  die  Losung 
unter  Ünarühren  ein  paar  Minuten  sieden.  Nach  freiwilligem 
Erkalten  und  24  stündigem  Stehen  zeigt  die  Lösung  die  roth- 
gelbe Farbe  der  Roseochromsalze  und  hat  etwas  Chloropur- 

*)  Dies-  Joura.  |2l  20,  121. 
«)  Das.  23,  42. 
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pureochlorid  abgeschiedeiL  Das  Filtrat  wird  mit  einer  Lösung 
von  3  Grm.  BgPtClgjeHjO  in  100  Com.  Wasser  versetzt, 
wo  sich  sehr  bald  etwas  abnorm  ausgebildetes  Chloropurpureo- 
chromplatinchlorid  ^)  abscheidet.  Das  Filtrat  hiervon  liefert 
auf  Zusatz  von  20  Com.  normaler  Schwefelsäure  einen  reich- 
hchen  Niederschlag  des  gesuchten  Salzes  in  rothgelben,  präch* 
üg  goldglänzenden  Tafeln,  deren  Gestalt  früher  beschrieben 
wurde.  ^  Sie  werden  einmal  mit  Wasser  (denn  die  Mutter- 
lauge wird  durch  Weingeist  gef&Ut),  dann  mit  verdünnter, 
schliessUch  mit  starkem  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und 
neben  Yitriolöl  getrocknet.    Ausbeute  2,1  Grm. 

Das  neben  Yitriolöl  vollständig  getrocknete  Salz  verliert 
nichts  bei  zweitägigem  Stehen  in  trocknem  Vacnum.  Nun- 
mehr auf  105^  erhitzt,  verliert  es  in  24  Stunden  2  MoL 
Wasser,  dann  in  4  Stunden  bei  105^  nichts  mehr,  aber  bei 
fortgesetztem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur  verliert  es  in 
je  24  Stunden  0,2  bis  0,4  ^/^  an  Gewicht  unter  langsamer 
Zersetzung  und  wird  dabei  allmählich  mehr  grünbraun. 

0,5861  Grm.  (neben  Yitriolöl  getr.)  verloren  in  24  Standen  bei 
105®  0,0235  Grm.,  in  noch  4  Stunden  nichts,  und  lieferten  nach  Schmel- 
xen  mit  Soda  und  Salpeter  u.  s.  w.  0J1264  Grm.  Pt  und  0,2052  Grm. 
fiaSO«. 

0,5388  Grm.  (neben  Yitriolöl  im  Yacuum  getr.)  verloren  in  24 
Stünden  bei  105®  0,0209  Grm.,  in  nodi  4  Standen  nichts,  bei  fortge- 
setztem Yerweilen  bei  105®  in  14  Tage  noch  0,0104  Grm.,  ohne  dasa 
der  Yerlaat  constant  wurde.  Beim  vorsichtigen  Rösten,  schliesslich 
vor  dem  Geblfise,  wurden  0,2063  Grm.  Cr^Os  +  Pt  erhalten,  worin 
0,1154  Grm.  Ft. 

Bechnung.  Gefunden. 

2Cr  105  11,52                        —  11,58 

Pt  195  21,42  21,57  21,42 

2  SO,  160  17,56  17,30  — 

2H,0  36  3,95                        4,01              3,88 

Auch  das  entsprechende  Roseorhodiumsulfatplatin- 
chlorid  enthält  2  MoL  Wasser. 


^)  Dies.  Joum.  [2]  20,  118. 
^  Das.  20,  121. 
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Roseokobaltsulfatgoldchlorid, 
(Co„10NH3,2OH,);^^^*^,  . 

4 

Von  den  S.  72*  erwähnten  zwei  eigenthümlichen  Modi- 
ficationen  des  Roseokobaltsul&ts,  der  leichtlöslichen  und  der 
gelben,  hat  Gibbs^)  zwei  Salze  von  obiger  Zusammensetzung 
beschrieben,  aber  mit  4H.,0.  Ans  dem  gewöhnlichen  Roseo- 
Chlorid  habe  ich  obiges  Salz  erhalten  durch  Auflösen  von 
1,4  Grm.  reinen  Koseochlorids  in  50  Ccm.  Wasser,  Versetzen 
mit  50  Ccm.  Wasserstoffgoldchloridlösung  (1  Ccm.  =  0,025  Au), 
die  ohne  fällende  Wirkung  sind,  und  dann  mit  10  Ccm.  nor- 
maler Schwefelsäure,  welche  sofort  einen  reichlichen,  orange- 
rothen,  ziemlich  grosskrjstallinischen  Niederschlag  erzeugen, 
mit  kaltem  Wasser,  schliesslich  mit  Weingeist  zu  waschen, 
welch'  letzterer  ohne  Einwirkung  ist,  und  an  der  Luft  zu 
trocknen.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Salz  als  rectan- 
guläre  Prismen,  häufig  durch  Domaflächen  allseitig  zuge- 
schärft und  häufig  staurolithartig  verwachsen.  Bei  gewisser 
Dicke  schwach  dichroitisch  ({|  rosenroth  mit  einer  violetten 
Nuance,  +  schwach  grünlichgelb). 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  nur  Spuren  neben  Vitriolöl 
oder  bei  100^   . 

0,5215  Ghrm.  (bei  100^  gctr.)  lieferten  bei  vornchtigem  Glühen 
0,S05S  Grm.  Au  +  C08O4,  welche  nach  Behandeln  mit  SO.^  and  H,SO« 
0,908  Grm.  wogen,  and  worin  0,1707  Gnn.  Au  gefunden  worden. 

0,5577  Grm.  (ans  warmem,  schwach  schwefelsaurem  Wasser  um- 
krystallisirt;  bei  100  <^  getr.)  lieferten  wie  oben  0,8281  Grm.  und 
0,329  Grm.  Au  +  C0SO4,  worin  0,1835  Grm.  Au. 

Eechnung.  Gefunden. 

2  Co       118            9,89  9,94              9,90 

2  Au      393          32,95  82,73            32,90 

2S0j     160           13,41  13,48            13,42 

Roseokobaltsulfatgoldbromid, 

Löst  man  1,8  Grm.  reines  Roseokobaltsulfat  in  200  Ccm. 
Wasser  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  unter 

^)  Proceed.  Amer.  Acad.  11,  17,  18. 
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schwachem  Erwärmen  imd  versetzt  nach  voUgtändigem  Er- 
kalten mit  85  Com.  einer  Lösung  von  reinem  HAuBr^ 
(l  Com«  =s  0^030  Grm.  Grold),  so  entsteht  sogleich  eine  fast 
ToUständige  Fällung  des  fraglidien  Salzes  in  metallglänzen- 
den, bronzebrannen  Nadeln,  unter  dem  Mikroskop  rectan« 
golär,  häufig  stanrolithartig  verwachsen,  und  sehr  stark  di* 
chro'itisch  (||  dunkel  blauviolett,  &8t  undurchsichtig,  +  hell- 
gelb). Nach  scharfer  Decantation  wäscht  man  einmal  mit 
halbverdünntem,  dann  mit  starkem  Weingeist.  Ausbeute 
3,9  Gmh  (Rechnung  4,19). 

Das  Infttrockne  Salz  verliert  nur  Spuren  neben  Vitriolöl 
oder  bei  100  <^. 

0,5593  Gnn.  ergaben  bei  vonicbtigem  Glühen  0,2542  Grm.  Au 
+  C0SO4 ,  die,  mit  H,  SO«  befeuobtet  und  wieder  schwach  geglüht, 
0,2540  Grm.  wogen.    Darin  worden  0,142  Gnn.  Au  gefunden. 


Rechnung. 

Gefunden 

2Co      118 

7,62 

7,63 

2  Au     S93 

25,38 

25,29 

2S0,     160 

10,83 

10,34 

Mit  den  zwei  letzterwähnten  ganz  analoge  Salze  erhält 
man  aus  Boseochrom  ^) ,  Roseorhodium,  Luteochrom^)  und 
Luteokobalt.  Besonders  zeigen  die  Bromverhindungen  in 
allen  Reihen  auch  denselben  ausgezeichneten  Diehro'ismus. 

Boseokobaltorthophosphate. 

a.   Basisches.  (Oo^,  IONH3,  2  0H2)*^^«g,  2H2O. 

Erwärmt  man  5  Grm.  Nitratopurpureokobaltnitrat  mit 
50  Ccm.  Wasser  und  50  Ccm.  verdünntem  Ammon,  bis 
alles  gelöst  ist,  und  versetzt  das  schön  kirschrothe  Filtrat, 
welches  basisches  Boseonitrat  enthält,  nach  dem  Erkalten  mit 
gewöhnlich  phosphorsaurem  Natron,  so  scheidet  sich  im  Ver- 
lauf von  24  Stunden,  allmählich  wie  das  Ammoniak  ver- 
dunstet, obiges  Salz  ab  in  centimeterlangen,  gerade  abge- 
schnittenen, schön  glänzenden  dunkelrothen  Prismen,   bis- 


0  Christensen,  dies.  Journ.  [2]  23^  36. 

*)  Das.  30,  25,  26. 
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weilen  kreuzweise  verwachsen,  und  in  Wasser  fast  unlöslich. 
Mit  kaltem  Wasser  zu  spülen  und  zwischen  Papier  und  an 
der  Luft  zu  trocknen. 

Neben  Yitriolol  verlieren  sie  ziemlich  langsam,  zuletzt 
sehr  langsam  4  MoL  HgO;  bei  100^  verlieren  sie  schon  in 
ein  paar  Stunden  dieselbe  Wassermenge,  dann  auch  in  24 
Stunden  nicht  mehr.  Hieraus  könnte  geschlossen  werden, 
dass  das  Salz  normal  wäre:  (Co.^,  10  NH^,  20Ha) .  2PO„4H30. 
Weil  es  aber  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  Chlor- 
ammonium austreibt,  halte  ich  es  für  wahrscheinlicher,  dass  es 
derselben  Beihe  von  basischen  Salzen  gehört,  wie  das  von 
mir  früher  beschriebene  Dithionat.  ^)  Denn  bei  letzterem  ist 
keine  andere  Auffassungsweise  möglich.  Man  mass  dann 
annehmen,  dass  diese  basischen  Salze  ganz  wie  andere 
Boseosalze  beim  Verlust  der  2  Mol.  Constitutionswasser  in 
Purpureosalze  (in  casu  Hydroxylopurpureosalze)  übergehen. 
Und  wie  andere  Purpureosalze  beim  Behandeln  mit  Basen 
in  basische  Boseosalze  übergehen,  so  ist  dies  hier  der  Fall, 
schon  beim  Behandeln  mit  Wasser,  eben  weil  die  Hydroxylo- 
purpureosalze selbst  einen  ausgeprägten  basischen  Charakter 
haben. 

Dass  das  Salz  ein  Boseosalz  ist,  geht  daraus  hervor, 
dass  es  sich  in  salzsaurem  Wasser  leicht  auflöst,  imd  dass 
diese  Lösung  mit  pyrophosphorsaurem  Natron,  Ferridcyan- 
kalium  u.  s.  w.  die  bekannten  Beactionen  giebt. 

0,4025  Grm.  (an  der  Luft  getr.l  verloren  in  2  Standen  bei  100  <^ 
0,0496  Grm.  und  hinterliesaen  beim  Glühen  0,2016  Grm.  blaue  Pseu- 
domorphosen,  welche  nach  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  0,1087 
Grm.  CoeO,  und  0,1515  Grm.  Mg,P,0,  lieferten. 

0,5194  Grm.  (desgl.)  verloren  bei  achttägigem  Stehen  neben  VitriolÖl 
0,0594  Grm.,  dann  in  24  Stunden  bei  \}0^  nur  noch  0,0085  Grm.,  im 
Ganzen  somit  0,0629. 

Rechnung.  Gefunden. 

2  Co  118  20,14  20,51  — 

PjOg  142  24,23  24,18  — 

4H«0  72  12,29  12,32  12,25 

CojPjOy  292  49,83  50,09  — 


1)  Dies.  Joum.  [2]  25,  418. 
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b.  V, -Gesättigtes,  (Cog,  IONH3,  20fl2).8PO^H,  4H2O. 

fieibt  man  5  6nn.  Chloropurpureokobaltchlorid  mit 
frisch  gefälltem  und  ausgewaschenem  Silbercarbonat  (aus 
20  Orm.  Silbernitrat)  und  Wasser  zusammen  und  lässt  das 
Gemisch  48  Stunden  im  Dunkeln  stehen,  so  ist  alles  Pur- 
pnreosalz  in  Eoseocarbonat  umgebildet.  Nach  Filtriren  und 
Auswaschen  bis  zu  200  Ccm.  hat  man  alles  Kobalt  in  dieser 
Gfestalt  in  Lösung.  Wird  die  letztere  nun  mit  der  berech- 
neten Menge  zehnprocentiger  Phosphorsäure  versetzt,  so  ent- 
steht sogleich  eine  Trübung,  von  öligen  Tropfen  des  Boseo- 
phosphats,  zuweilen  auch  von  Spuren  yon  Chlorsilber  her-^ 
rührend.  Das  Filtrat  giebt  nach  mehrtägigem  Stehen  an 
einem  kühlen  Orte  einen  reichlichen  grosskrysiallinischen 
Niederschlag,  dessen  Formen  unter  dem  Mikroskop  sehr  an 
das  entsprechende  Lnteokobaltsalz  erinnern,  und  dessen  Farbe 
die  des  Boseokobaltsulfats  ist    Ausbeute  4,5  Grm. 

Neben  Vitriolöl  verliert  das  lufttrockne  Salz  nur  Spuren. 
Bei  100^  giebt  es  in  wenigen  Stunden  5  Mol.  Wasser  ab 
and  wird  blauviolett,  aber  es  &hrt  fort  an  Gewicht  zu  ver- 
lieren, obwohl  der  Oewichtverlust  sehr  langsam  fortschreitet 
(mit  kaum  0,2%  in  24  Stunden)»  Das  entwässerte  Salz  ist 
nicht  mehr  Boseosalz.  Mit  wenig  kaltem  Wasser  übergössen, 
zerfliesst  es  zu  dunkelviolettem,  fast  schwarzem  Sjrup,  von 
welchem  der  grössere  Tfaeil  sich  mit  blauvioletter  Farbe 
beim  Schütteln  mit  Wasser  auflöst  Letztere  Lösung  wird 
durch  Wassersto^latinchlorid  nicht  gefällt;  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  aber  fast  alles  Kobalt  als  Chloropur- 
poreochlorid  abgeschieden. 

Das  Salz  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser^), 
etwas  leichter  in  heissemi  wo  das  ungelöste  zu  einer  kleb- 
rigen, röthlichbraunen  Masse  schmilzt,  welche  beim  Erkalten 
spröde  und  hellroth  wird.  In  dieser  eigenthümlichen  Be- 
ziehung verhalten  sich  das  analoge  Biiodiumsalz  und  das  ent- 
sprechende Luteokobaltsalz  ähnlich.    In  salzsaurem  Wasser 


'j  Sonderbar  genug  werden  weder  Roseokobaltsulfat  noch  das  so 
8^  leicht  Ideliche  Chlorid  durch  gewöhnlich -phosphorsaures  Natron 
g«fiült 
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löst  sich  das  Salz  leicht,  und  diese  Lösung  zeigt  die  gewöhn- 
liehen  Reactionen  der  Roseosalze. 

0,5686  Grm.  (neben  Vitriolöl  getr.)  verloren  in  2  Stunden  bei 
100®  0,0767  Grm.,  in  noch  3  Tagen  0,0103  Grm.,  in  noch  l  Tag 
0,0008  Grm.,  in  noch  15  Tagen  0,0140  Grm.  und  hinterlieasen  beim 
Glühen  0,3014  Grm.  4CoO,  3P,0b. 

0,5083  Grm.  (desgl.)  verloren  in  8  Stunden  bei  100®  0,0659  Grm. 
und  hinterliessen  beim  Glühen  0,2675  (jhrm. 

0,4048  Grm.  (desgl.)  ergaben  nach  Schmelzen  mit  Soda  n.  8.  w. 
0,1854  Grm.  CoSO*  und  0,1980  Grm.  Mg,P,0,. 

0,5142  Grm.  (2.  Darat.;  neben  Vitriolöl  getr.)  lieferten  0,2351  Grm. 
CoSO^  und  0,2506  Grm.  Mg^P^Oy. 

0,5070  Grm.  (desgl.)  ergaben  0,2688  Grm.  Glührückstand. 

Bechnung.  Gefunden. 


2  Co        118 

17,25 

17,43 

— 

17,40 

iV.P.Oß    213 

31,14 

31,29 

31,18 

5  H,0       90 

13,16 

18,49 

13,09 

« 

2CoO,  1V,P«05    368 

53,07 

53,03 

53,15 

53,02 

Boseokobaltpyrophosphate. 

a.  Natrium -Boseokobaltpyrophosphat, 
(Coj,  lONHg,  2  0H2).2Pj07Na,  23H3O. 

Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Braun  dargestellt,  sp&ter 
von  Gibbs  unteimicht,  welche  beide  den  Natrongehalt  über- 
sahen. Zusammensetzung  und  Eigenschaften  habe  ich^)  fest- 
gestellt und  auch  bewiesen,  dass  das  Salz  ein  Roseosalz  ist, 
während  Gibbs  es  flir  ein  Purpureosalz  hielt,  und  Braun 
zwischen  Roseo-  und  Purpureosalze  keinen  Unterschied  machte. 
Noch  bevor  meine  Mittheilung  gedruckt  vorlag*),  beschrieb 
Porumbaru*)  von  neuem  dasselbe  Salz.  Auch  er  nennt  es 
ein  Purpureosalz,  und  auch  er  übersieht  den  Natrongehalt. 
Er  schreibt  ihm  die  Formel  (Co,  5NH3).P,07,  ISH^O  zu 
und  stellt  es  beim  Erkalten  und  Stehenlassen  einer  warmen 
ammoniakalischen,  mit  etwas  Salmiak  und  mit  überschüssigem 
pyrophosphorsauren  Natron  versetzten  Lösung  von  Chloro- 

M  Dies.  Jouni.  [2]  23,  252  ff. 

*)  Sie  war  aber  damals  schon  an  die  Beaetion  dieses  Journals 
eingesandt 

*)  Compt.  rend.  91,  934. 
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parpureokobaltchlorid  dar,  wo  es  sich  in  fast  hexagonalen 
Prismen  abscheidet.  Dass  sich  so  obiges  Salz  bildet,  davon 
habe  ich  mich  yergewissert;  zndem  stimmen  die  analytischen 
Angaben  Porumbaru's  genau  mit  den  meinigen,  und  zwar 
besser  mit  meiner  Formel,  als  mit  der  seinigen.  Nur  der 
Glühlückstand  ist  nach  den  zwei  Formeln  ein  ganz  Ter« 
achiedener;  aber  denselben  hat  Porumbaru  eben  unter» 
lassen  zu  bestimmen. 


JEtecfanang 

G-efunden 

Bechnung 

naeh  Porumbaru. 

V.  Porum 

ib.         von  mir. 

nach  mir. 

NH,            15,40 

15,30 

■"^^                          ^•^^ 

15,02 

Co               10,60 

10,70 

10,61         10,52 

10,42 

P,0,            25,72 

25,11 

25,48         25,11 

25,09 

Glf]hrack8t.39,31 

— 

43,51  (Mittel) 

48,81 

Na,0              - 

5,27           5,59 

5,49 

In  dem  nach  Porumbaru  dargestellten  Salz  £Eknd  ich 
den  Glührückstand  =  43,4  und  43,6  Proc,  jedoch  habe  ich 
dasselbe  zuerst  gereinigt  durch  Umkrystallisation  aus  Ammon 
nach  der  von  mir  (I.  c.)  angegebenen  Weise,  weil  es  sonst 
ein  wenig  Luteosalz  enthält  Zur  Erklärung  der  für  ein  pyro- 
phosphorsauresSalz  ganz  sonderbaren  Formel  hatPorumbaru 
eine  eigenthümliche  Hypothese  aufgestellt,  zufolge  welcher 
Co,  5  NH3  tetravalent,  (Co,  5  NHg)^  hexavalent,  (Co,  5  NB^\ 
octoTalent  xl  s.  w.  sei,  eine  Auffassung,  welche  er  jedoch 
nicht  durch  Beweise  stützt,  und  die  bekanntlich  gar  keine 
Bestätigung  unter  den  zahlreichen  Derivaten  der  Kobalt- 
ammoniakverbindungen  findet.  In  einer  späteren  Arbeit^), 
welche  veröffentlicht  worden  ist,  nachdem  ich  durch  zahl- 
reiche Beweise  dargethan  hatte,  dass  das  fragliche  Salz  ein 
Koseosalz  ist,  erklärt  audi  Porumbaru  dasselbe  für  ein 
Boseosalz,  ohne  auch  nur  einen  einzigen  Grund  für  seine 
veränderte  Anschauung  anzuführen,  und  schreibt  ihm  die 
Formel  (Cog,  10  KH^) .  2  PgOyH,  26  H^O  zu.  Dass  aber  auch 
letztere  fehlerhaft  ist,  geht  aus  dem  oben  Erwähnten  (Glüh- 
rückstand, Natrongehalt)  sowie  aus  meinen  früheren  Ver« 
suchen^  hervor.    Als  weiteren  Beweis  für  den  Natrongehalt 


»)  €ompt.  rend.  98,  342. 

*)  Dies.  Joiim.  [2]  23,  254  f. 
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kann  ich  anführen,  dass  das  Salz  nicht  entsteht  bei  Anwen- 
dung von  pyrophospborsaurem  Kali.  Mit  einer  bei  30^  ge- 
^ttigten  Lösung  Yon  reinem  krystallisirten  Roseokobalt- 
sulfat  erzeugt  pyrophosphorsaures  Natron  sogleich  einen 
amorphen  Niederschlagt,  der  sich  in  überschüssigem  pyro- 
phospborsaurem Natron  leicht  auflöst,  bald  aber,  besonders 
beim  Schütteln,  wieder  ganz  vollständig  in  Gestalt  des  frag- 
liehen  krystallinischen  Natriumdoppelsalzes  erscheint  Pyro- 
phosphorsaures  Kali  liefert  allerdings  den  amorphen  Nieder- 
schlag, der  sich  ebenfalls  im  Ueberschuss  von  pyrophosphor- 
saurem  Kali  löst;  diese  Lösung  liefert  aber  weder  beim 
Schütteln  noch  bei  langem  Stehen  einen  krystallinischen 
Niederschlag.  Versetzt  jman  sie  aber  mit  einer  Chlomatrium- 
lösung,  so  scheidet  sich  das  Natnumdoppelsalz  beim  Schüt- 
teln fast  sogleich  und  fast  vollständig  in  gewöhnlicher  Ge- 
stalt ab. 

b.  Normales  Pyrophosphat, 
2  (Co,,  10  NH3,  2  OH,) .  3  P,  O7,  12  fl,0. 

Wie  das  vorhergehende  ist  auch  dieses  Salz  fast  gleich- 
zeitig von  Porumbaru  und  mir  untersucht  worden  (siehe  a). 
P  orum  baru  stellt  es  dar  beim  Zersetzen  von  a  mit  lauwarmem 
Wasser;  ich  erhielt  das  Salz  beim  Fällen  von  Boseosulfat 
mit  der  äquivalenten  Menge  pyrophosphorsauren  Natrons, 
Auswaschen  und  Umkrystallisiren  aus  kaltem  verdünnten 
Ammoniak.  Ich  habe  angegeben,  dass  das  Salz  leicht  an  der 
Luft  verwittert.  Dies  ist  unrichtig;  aber  beim  Waschen  des 
umkrystallisirten  Salzes  mit  kaltem  Wasser  wird  es  ober- 
flächlich angegriffen  und  scheint  daher  nach  dem  Trocknen 
verwittert  zu  sein.  Ich  habe  mich  davon  überzeugt,  dass 
das  umkrystallisirte  Salz,  welches  nur  durch  Pressen  zwischen 
Papier  von  der  Mutterlauge  befreit  wurde,  nicht  verwittert 
und  doch  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt.  In  seiner  ersten 
Abhandlung  giebt  Porumbaru  dem  Salz  die  Formel 
8(Co,  5NH3),  2P3O7,  8H2O,  aber  in  seiner  letzten,  welche 
nach  meiner  Mittheilung  veröffentlicht  worden  ist,  hat  er 
auch  von  diesem  Salze  seine  Auffassung  geändert  und  giebt 
ihm  jetzt,  ebenfalls  ohne  irgend  einen  Grund  ftir  seine  ver- 
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änderte  Anschauung  zu  geben,  dieselbe  Formel  wie  ich,  nur 
mit  einem  anderen  Wassergehalt,  nämlich 

2  (C02,  10  NH3) .  3  P3  O7,  1 1 H2  O. 

Ich  vermuthe,  dass  er  sein  Salz  neben  Vitriolöl  ge- 
trocknet hat.  Dabei  verliert  nämlich  das  völlig  lufttrockne 
Salz  mit  16HjO  nach  neueren  Versuchen  von , mir  7,85  bis 
8,087^  Wasser  (ßechn.  für  6  von  16H,0:  7,79),  so  dass 
das  neben  Vitriolöl  getrocknete  Salz  lOH^O  hält.  Hiermit 
>timmen  auch  Forum baru's  Analysen  sehr  annähernd  (gef. 
26,1 7o  NH„  18,2 Co,  33,6  P2O5;  Rechnung:  26,60;  18,47; 
3333).  Ich  habe  ausserdem  den  Glührückstand  des  neben 
Vitriolöl  getrockneten  Salzes  bestimmt  und  ihn  =  56,96, 
57,05%  gefunden  (Rechn.  ftr  Salz  mit  lOH^O  =  56,81). 

Roseokobalt  Oxalat, 
(Co,,  10  NH3 ,  2  OHg) .  8  Ca  O4,  4  H2O. 

Das  Salz  ist  von  Qibbs  und  Genth  untersucht,  deren 
Angaben  ich  völlig  bestätigen  kann.  Ich  bemerke  nur,  dass 
der  Wassergehalt  nicht  direct' bestimmt  werden  kann:  neben 
Vitriolöl  verliert  das  Salz  kein  Wasser;  bei  100^  zei'setzt 
es  sich  allmählich  vollständig.  Den  Kobaltgehalt  fand  ich 
=  17,90,  17,98  ^/o  (Rechn.  17,88). 

Roseokobaltkobaltid  Cyanid, 
(Co„10NH„2OH8).Co,Cyi2. 

Das  Salz  wurde  sowohl  1)  aus  reiner  angesäuerter  Roseo* 
Chloridlösung  als  2)  aus  solcher,  welche  durch  Kochen  einer 
Terdünnten  und  schwach  sauren  Chloropurpureochloridlösung 
erhalten  war,  dargestellt.  Die  letztere,  welche  keine  Spur 
Lnteochlorid  enthalten  kann,  wenn  das  Chloropurpureochlorid 
zuerst  mit  salzsaurem  Wasser  so  lange  ausgewaschen  worden 
ist,  bis  das  Filtrat  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  und 
coDcentrirtem  Ammon  nicht  mehr  gefällt  wird,  wurde  fol- 
gendennassen hergestellt.  5  Grm.  Chlorpurpureochlorid  vrurde 
mit  900  Ccm.  Wasser  und  10  Ccm.  halbverdttnnter  Salzsäure 
eimge  Zeit  gekocht.    Nach  24  Stunden  wurde  von  etwas  ab- 
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geschiedenem  Chloropurpureochlorid  abfiltrirt,  und  die  Lösnng 
kalt  mit  einem  geringen  Deberschues  Yon  reinem  Kobaltid- 
cyankalium,  in  150  Ccm.  Wasser  gelöst,  versetzt.  So  erhält 
man  das  Salz  in  schön  krystallisirtem  Zustande  und  an- 
nähernd in  der  berechneten  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist 
es  fast  absolut  unlöslich.  • 

In  diesem  Salze  nehihen  Gibbs  und  Genth^),  Braun') 
und  Christ ensen')  SHjOan.  Nur  der  letztere  bestimmte 
den  Wassergehalt  direct.  Nach  ihm  verliert  das  bei  100^ 
getrocknete  Salz  bei  150^  6,98  7^  (äHgO  =  6,99  7<,).  Dies 
beruht  auf  einer,  freilich  sehr  verzeihlichen  Irrung.  Das 
Salz  enthält,  wie  ich  jetzt  zeigen  will,  nur  2H3O. 

0,4985  Grm.  (bei  100 <^  getrocknet,  wo  das  lufttrockne  Sabs  in 
24  Standen  0,2  Proc,  in  weiteren  24  Stunden  nichts  verloren  hatte) 
verloren  in  24  Stunden  bei  150*  0,0845  Grm.  =  6,92  Proc,  in  weiteren 
2  Standen  kaum  Erkennbares,  aber  in  noch  24  Stunden  im  Ganzen 
8,89  Proc,  und  bei  fortgesetztem  VerwellGn  bei  150*^  verlor  es  lang- 
sam, aber  stetig  an  Gewicht,  so  dass  es  nach  12  Tagen  14,42  Proc. 
und  nach  einigen  Wochen  sogar  29  Proc.  verloren  hatte,  wobei  es 
schwarxblau  geworden  war.  Das  Salz  verhftlt  sieh  somit  dem  Lateo- 
kobaltkobaltidcyanid  ganz  analog:  Die  Temperatur  in  L.  Mejer^s 
Luftbad  variirte  in  diesem  Versuche  zwischen  145*  und  152*.  Hier^ 
nach  gelang  es^),  das  Salz  ohne  Verlust  zu  rösten,  wobei  0,2112  Grm. 
C05O4  (=  42,37  Proc;  Rechn.  für  2HaO  42,62,  für  3H,0  41,62)  er- 
halten wurden,  die  beim  Glühen  in  Wasserstoff  0,1556  Grm.  »  31,21 
Proc.  Kobalt  ergaben  (Rechn.  für  2H,0  31,30,  für  3HjO  30,57). 

0,6169  Grm.  (nach  (2)  dargestellt,  bei  100*  getr.)  verloren  in 
einigen  Wochen  bei  150*  24,5  Proc,  ohne  dass  das  Gewicht  constant 
wurde,  und  ergaben,  an  der  Luft  geglüht,  0,2621  Grm.  CogO«  (=  42,49 
Proc),  welche,  zuerst  eine  Stunde  stark  geglüht  in  Wasserstoff  anter 
einer  Platte  von  künstlichem  Bimstein,  0,1929  Grm.,  dann  wieder  eine 
Stunde  in  Wasserstoff  sehr  stark  geglüht,  0,1930  Grm.  Co  hinter- 
liessen  (=  91,28  Proc). 

1,0757  Grm.  (nach  (t);  bei  100*  getr.)  worden  mit  ccmc.  Schwafel- 
Bfture  in  einer  schief  gestellten  Kocbflasohe  (wodurch  aller  Verspritcong 
durch  die  Kohlenozydentwickelung  völlig  vorgebeugt  wurde)  gelinde 
erwärmt.     Nach  Verdünnen  wurde  die  Flüssigkeit  in  einen  Tiegel  ge- 


^)  Researches,  18. 

*)  Unters. 

3)  Dies.  Journ.  [2]  28,  50. 

*)  Vcrgl.  das.  [2]  30,  80. 
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hncht  und  zuerst  im  Waaaer-,  dann  im  Sandbade  ohne  geringBten 
Verlust  eingedampft.  Nach  schwachen  Glühen  wnrd^i  0,8859  Chrm., 
nach  Befeuchten  mit  Yitriolöl,  Abraachen  desselben  und  erneutem, 
lang  andauerndem  schwachem  Glühen  0,8849  Grm.  CoSO«  erhalten 
f=  82,31  Proc;  ßechn.  für  2H2O  82,23,  fttr  8H,0  80,31  Proc). 

1,0562  Grm.  (nach  (2);  bei  lOO^getr.)  lieferten  auf  dieselbe  Weise 
0,870t  mad  0,8700  Grm.  CoSO^  (=  82,40  Proc). 

Auch  in  dem  entsprechenden  Boseochromkobaltid« 
Cyanid  hat  Ohristensen  geglaubt,  den  Verlust  bei  130^ 
bis  150^  zu  8  Mol.  Wasser  zu  bestimmen,  aber  auch  hier 
ist  das  Resultat  illusorisch.  Schon  bei  125^ — 130^  T^liert 
das  bei  100°  getrocknete  Salz  merkbar  an  Grewicht  Bei 
Wägong  des  Salzes  nach  je  24  stündigem  Verweilen  bei  125® 
bis  130°  fand  ich  den  gesammten  Verlust  zu  je  0,94;  2,30; 
3,67;  4,91;  6,81;  7,88;  8,94;  10,27  Proc;  2H2O  erfordern 
4,86,  3H3O  7,28  Proc;  es  erhellt  aber  deutlich,  dass  der 
Verlust  mit  vollständiger  Zersetzung  verbunden  ist.  Eine 
Bestimmung  der  Bestandtheile,  welche  so  einfach  und  sicher 
war,  dass  mit  Sicherheit  darauf  gebaut  werden  konnte,  habe 
ich  nicht  auffinden  können.  Dagegen  lieferte  Boseochrom- 
ferridcyanid  constant  42,61  bis  42,58  Proc.  Chrom^  + 
Eisenozyd  (Bechn.  fllr  2  H3O  :  42,58,  für  3  HjO  :  41,57). 
um  die  Fehlerquellen,  welche  die  leicht  zersetzbaren  und 
schwierig  in  reinem  Zustande  darstellbaren  Boseochromsalze 
in  den  Präparaten  einführen  könnten,  zu  vermeiden,  sind 
die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  dargestellt  aus  einer 
beim  Kochen  cron  angesäuerter  Chloropurpureochloridlösung 
eriialtenen  Boseochloridlösung.  Man  erhitzt  dazu  5  Grrm. 
Chloropurpureochromchlorid  mit  200  Ccm.  Wasser  und  5  Ccm. 
halbverdünnter  Salzsäure  schnell  bis  zum  vollen  Kochen, 
lasst  dasselbe  3  Ihs  4  Minuten  andauern,  filtrirt  nach  24 
Standen  von  etwas  abgeschiedenem  Chloropurpureochlorid 
und  versetzt  die  kalte  Boseochloridlösung,  die  nur  noch  sehr 
w&ng  Chloropurpureochlorid  enthält,  welch'  letzteres  nicht 
durch  die  Cyandoppelsalze  gefällt  wird,  mit  1  Mol.  reinem 
Fond-  oder  Kobaltidcyankalium,  je  in  150  0cm.  Wasser 
gelöst  Die  ausgezeichnet  schön  krystallinischen  Niederschläge 
(das  Kobaltsalz  orangechamois,  das  Eisensalz  gelbbraun  ge- 
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färbt)  werden  mit  kaltem  Wasser,  worin  sie  in  dieser  Grestalt 
fast  ganz  unlöslich  sind,  gewaschen. 

Auch  das  Koseochromchromidcyanid,  welches  in 
lufbtrockuem  Zustande  neben  Vitriolöl  in  48  Stunden  kein 
Wasser  abgab,  verlor  in  3  bis  4  Wochen  bei  100*^  allmählich 
und  ganz  gleichmässig  über  10  Proc.  an  Gewicht  Bei  an&ngs 
sehr  vorsichtigem  Erhitzen  und  schliesslichem  sehr  starken 
Glühen  lieferte  das  lufbtrockne  so  42,17,  und,  nach  Be- 
feuchten des  Rückstandes  mit  Salpetersäure,  Eintrocknen 
und  Glühen,  42,04  Proc.  Chromoxyd  (Bechn.  für  2H2O  42,03; 
für  SHjO  41,02).  Das  Salz  war  wie  die  beiden  vorher- 
gehenden dargestellt,  nur  ist  es  hier  noih wendig,  bevor  die 
Chromidcyankaüumlösung  zugesetzt  wird,  die  saure  Lösung 
fast  ganz  vollständig  mit  Natron  zu  neutralisiren,  sowie  auch 
den  beim  Umrühren  des  Gemisches  erscheinenden,  ungemein 
schön  krystallinischen  Niederschlag  sofort  abzufiltriren,  weil  das 
sich  nicht  sofort  abscheidende  Salz"  in  der  verdünnten  Lösung 
sich  sehr  bald  zersetzt.  Die  Ausbeute  wird  dadurch  gering, 
das  Salz  aber  reiner  und  weit  schöner  als  gewöhnlich. 

Ich  füge  nur  noch  hinzu,  dass  Boseorhodiumkobal- 
tidcyanid,  welches  ich  später  beschreiben  will,  im  Verlauf 
einiger  Tage  bei  100^  genau  2  MoL  Wasser  verliert  (Ge£ 
4,89;  Bechn.  4,28  Proc),  und  dass  ich  darauf  das  Sabs 
7  Tage  auf  100^  erhitzt  habe,  ohne  dass  es  iii^  Geringsten 
an  Gewicht  verloren  hat,  wie  es  auch  die,  2  Mol.  Wasser 
entsprechende  Menge  Rhodium  +  Kobalt  ergab. 


Aus  dieser  eingehenden  Untersuchung  geht,  wenn  man 
sie  mit  den  Resultaten  meiner  früheren  Arbeiten  über  Chlore-, 
Bromo-,  Jodo-  und  Nitratopurpureosalze  zusammenhält,  zuerst 
unzweifelhaft  die  Eigenthümliohkeit  der  Roseosalze  hervor. 
Dann  hat  es  sich  gezeigt,  dass  dieselben  immer  wenigstens 
2  Mol.  Wasser  enthalten,  welche  sie  nicht  abgeben  köimen 
ohne  dabei  entweder  völlig  zersetzt  zu  werden  oder  in  Pur- 
pureosalze  überzugehen.  Endlich  wird  eine  Vergleichung 
der  Roseokobaltsalze  mit  den  Luteochromsalzen  (denen  die 
Luteokobaltsalze  in  allen  Stücken  entsprechen)  eine  solche 
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Aehnlichkeit  der  zwei  Salzreihen  zeigen,  dass  denselben  noth- 
wendig  eine  gleichartige  Conatitation  zugeschrieben  werden 
mmSf  so  wie  ich  es  kürzlich^)  ausführlicher  ent¥rickelte« 

Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt  zu  Kopen- 
hagen, den  3.  Januar  1885. 


Ueber  die  Thiophosphorsäureu; 

von 

Dr.  C.  Eublersoliky. 

Schon  oft  ist  darauf  hingedeutet  worden,  wie  sehr  die 
Elemente   Schwefel   und  Sauerstoff   sich  in   Verbindungen 
analog  verhalten.  Yiel^tige  und  scharfe  Analogieen  liessen 
sich  erkennen  bei  Vergleichung  der  Zusammensetzung  der  Sul- 
fide einerseits  und  der  Oxyde  andererseits.  Schon  geringer  sind 
die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  den  Sauerstoffsäuren 
und  den  Thiosäuren.    Die  Reihe  der  sowohl  im  freien  Zu- 
stande wie  in  ihren  Verbindungen  sehr  wohl  charakterisirten 
und  bekannten   Sauerstoffsäuren    ist    bereits    eine    überaus 
grosse;   deren  Studium  ist  zu  einem  fast  vollständigen  Ab- 
8chlus8  gelangt,   während  die  Untersuchung  entsprechender 
Thiosäuren,  hauptsächlich  wegen  ihrer  im  Gegensatz  zu  den 
Sauerstoffsäuren  viel  grösseren  Zersetzhchkeit  weit  zurück- 
geblieben ist    Noch  geringer  ist  unsere  bisherige  Kenntniss 
derjenigen  Säuren  oder  Salze,  deren.  Sauerstoff  nur  zum 
Theil  durch  Schwefel  vertreten  ist,  Säuren  und  Salze  also, 
die  sich  in  einer  Gestalt  sowohl  als  Oxy-  wie  als  Thiover- 
bindungen  kennzeichnen.  Abgesehen  von  einer  Anzahl  hier- 
her gehöriger  organischer  Säuren  und  Säurederivate,  femer 
einer  Anzahl  von  unorganischen  Säuren  abgeleiteter  Aether- 
säoren  und   Aether   sind  wohl   nur  zu  nennen:   die  Thio- 
sehwefelsäure  (früher  unterschwefelige  Säure)  und  deren  Salze, 


*)  Dies.  Joarn.  [2]  29,  409. 
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die  von  Nilson^)  beschriebenen  thioarsensauren  Salze  und 
die  Thiomolybdate  Gerhard  Krüss'^);  femer  die  Salze  der 
vei-schiedenen  thiophosphorigen  Säuren,  die  Lemoine')  durch 
Einwirkung  von  Pj^Sa  auf  KOH,  NaOfl,  NaSH  und  NH^SH 
erhalten  hat;  femer  gehören  hierher  die  Thiophosphorsauren, 
über  die  bereits  einige  Arbeiten  veröffentlicht  sind,  und  von 
denen  doch,  abgesehen  von  organischen  Abkömmlingen,  erst 
eine:   die  Monothiophosphorsäure  in  ihrem  Natriumsalz  be- 

^  _  

kannt  geworden  ist:  NajPSOj  +  \2'SLß  von  Wurtz.*) 

Die  frühesten  Angaben  über  Thiophoaphate  rühren  her 
von  Berzelius^)  einerseits  und  von  Rose®)  andererseits. 
Ersterer  stellte  eine  Reihe  wenig  charakteristischer  Verbin- 
dungen von  Metallen  mit  Phosphor  und  Schwefel  dar  durch 
Zusammenschmelzen  von  Schwefelmetallen  mit  SchwefeU 
phosphor;  auch  beobachtete  er,  dass  sich  P^Sg  in  Alkalien 
auflöse;  was  bei  dieser  Lösung  aber  vor  sich  geht,  stellte 
er  nicht  fest  Rose  erhielt  durch  Ueberleiten  von  PH, 
über  erhitztes  JB^S,,  bezw.  K^S  Verbindungen  von  K,  P 
und  S,  von  denen  die  erste  nach  seiner  Analyse  üast  der 
Formel  KgPS^,  also  einem  Tetrathiophosphat,  entspricht. 

Rose^B  Analyse.  Berechn.  auf  K^PS«. 

K     ^     42,98  42,89 

S      »     48,47  46,38 

P     =       8,60  11,23 

Beide,  sowohl  Rose  wie  Berzelius,  sprechen  sich 
dahin  aus,  dass  in  wässriger  Lösung  kein  Thiophospfaat  Be- 
stand haben  könne. 

Später  wies  Wurtz')  nach,  dass  sehr  wohl  ein  Sulfo* 
(Thio)  phosphat  sich  in  wässriger  Lösung  erhalten  und  rein 
daraus  darstellen  liesse.  Durch  Behandeln  von  Natronlauge 


»)  Dies/Journ.  [2]  14,  167. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  205,  1.  ->  Ber.  BerL  ehem.  Gea.  18S^ 
S.  2044;  das.  1884,  8.  1769. 

^)  Compt.  rend.  93,  480;  das.  98,  45. 

*)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  [3]  20,  443. 

*)  1*0 gg.  Ann.  7,  158.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  46,  129  u.  251.* 

«j  Pogg.  Ann.  24,  812. 

')  Ann.  chim.  phys.  [3]  20,  443. 
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mit  Thiophosphorylcblorid  erhielt  er  ein  Salz  von  der  For- 
mel Na^PSO,  +  I2H3O  in  guten  Krystallen,  also  ein  Mono* 
thiopho^hat,  ein  Phosphat,  id  welchem  ein  Sauerstoffatom 
durch  Schwefel  yertreten  ist 

Die  der  Wart  zischen  Säure  entsprechende  Aethersäure 
stellte  dann  Cloez*)  einmal  in  der  Weise  dar,  dass  er  P^S^ 
mit  C1H5OU  behandelte,  das  andere  Afal  PSCI3  mit  alko- 
holischem Kali  bezw.  Natron  zersetzte. 

Weit^  auf  diesem  Wege  gingen  Carius^)  und  Ko* 
valevsky'),  indem  dieselben  eine  ganze  Beihe.  Aether, 
Aethersäuren  und  äthersaure  Salze  nicht  nur  der  Mono- 
tfaiophosphorsäure  9  sondern  auch  der  Di-,  Tri-  und  Tetra- 
thiophosphorsaure  darstellten. 

Cheorier^)  untersuchte  die  Einwirkung  Yon  Phosphor- 
solfochlorid  auf  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  sowie 
auf  Gtemische  yon  diesen  mit  Aetznatron. 

Die  Darstellimg  neuer  Thiophosphorsäuren  bezw.  an- 
organischer Thiophosphate  wurde  seit  der  Entdeckung  von 
Wurtz  nicht  mehr  ausgefiifart  oder  angestrebt,  obgleich 
Verschiedenes  geeignet  sein  konnte,  zu  deren  Studium  an- 
zureizen. Gerade  die  zuletzt  angeführten  Arbeiten,  bei  denen 
es  sich  zumeist  um  die  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid 
auf  Alkohole  handelt,  mussten  darauf  zurückweisen,  die  Ein- 
wiiining  desselben  Körpers  auf  Alkalien,  deren  Analoga  die 
Alkohole  doch  unbestritten  sind,  zu  prüfen. 

Ich  selbst  habe  nun  diese  Prüfung  unternommen,  in  der 
Hoffnung,  dass  sich  bei  der  Auflösung  von  Fünffachschwefel- 
phosphor in  Schwefelalkalien  vielleicht  Alkaliperthiophosphat 
bilden  möchte,  und  dieses  auf  irgend  eine  Weise  sich  in  das 
bekannte  Monothiophosphat  oder  auch  in  ein  anderes,  neues 
Thiopbosphat  mit  mehr  Schwefel  sich  zurückführen  lassen 
möchte.  Meine  Versuche  erstreckten  sich  in  erster  Linie 
auf  Alkalihydrosulfide  und  Sulfide,  ferner  auf  Calcium-  und 


')  Compt.  rend.  24»  3S8. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  190;  da8.  119,  289. 

»)  Da».  119,  803. 

')  Zeitschr.  f.  CbeoL  1869,  8.  418. 
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Bariumhydrosulfid  und  endlich  auf  Magnesiumhydrosulfid, 
ausserdem  aber  auch  auf  Alkalien  direct  Die  Einwirkung 
des  Ftinffachschwefelphosphors^)  ist  glatt  und  der  des  Schwe- 
fels ganz  ähnlich.  Sie  findet  jedesmal  unter  einer  bedeu- 
tenden Erwärmung  statt  Die  Lösungen  enthalten  in  allen 
Fällen  Thiophosphate,  und  zwar  je  nach  der  Höhe  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  sich  die  Keaction  vollzieht,  solche  mit 
mehr  oder  mit  weniger  Schwefel.  Vorzugsweise  bilden  sich 
die  Dithiophosphate.  Am  geeignetsten  für  die  Versuche  er- 
wiesen sich  die  Natriumverbindungen:  Hydroxyd,  Hydrosulfid 
und  Sulfid,  wobei  sowohl  Mono-,  wie  Di-  und  Trithiophosphat 
in  Lösung  nachgewiesen,  die  ersten  beiden  auch  in  reinem 
Zustande  erhalten  werden  konnten.  Die  entsprechenden 
Ammoniumverbindungen  ergaben,  auf  dieselbe  Weise  in 
Wasser  mit  Phosphorpentasulfid  behandelt,  Lösungen,  in 
denen  sich  ebenfalls  in  verschiedenen  Fällen  Mono-,  Di-  und 
Trithiophosphorsäure  nachweisen  liess.  Von  den  gebildeten 
Verbindungen  konnte  jedoch  nur  das  normale  Dithiophosphat 
krystallisirt  erhalten  werden,  während  sich  das  Trithiophos- 
phat als  zu  leicht  zersetzlich  erwies  und  das  Monothiophos- 
phat  so  leicht  löslich  war,  dass  eine  Abscheidung  in  fester 
Form  nicht  gelang.  Noch  weniger  zugänglich  erwiesen  sich 
die  Kaliumverbindungen,  von  denen  keine  in  festem  Zustande 
erhalten  werden  konnten,  da  sie  alle  zu  leicht  löslich  sind. 
Aus  Schwefelcalcium  mit  Phosphorpentasulfid  liess  sich 
krystallisirtes  Dithiophosphat  erhalten.  Magnesiumhydrosulfid 
und  Bariumhydrosulfid  ergaben  beide  keine  genügenden  Re- 
sultate, insofern  als  ersteres  wohl  auch  Thiophosphate  bildet, 
diese  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung  isoliren  lassen,  letz- 
teres aber  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentasulfid  sofort 
einen  festen  Körper  abscheidet,  in  welchem  sich  eine  be- 
stimmte chemische  Verbindung  nicht  nachweisen  lässt. 


^)  Ich  bediente  mich  bei  der  Darstellung  der  Thiophosphate  stets 
eines  käuflichen  Pentasulfids,  das  mancherlei  Unreinigkeiten  enthielt, 
neben  einem  Ueberschoss  von  Schwefel,  namentlich  Eisen  nnd  Arsen. 
Keine  derselben  gingen  in  Lösung,  sondern  blieben  allemal  in  Qestalt 
eines  schwarzen  Schlammes  zuräck,  von  dem  die  überstehenden  Fläs* 
sigkeiten  durch  Filtration  leicht  zu  trennen  waren. 
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Die  Monothiophosphorsäure. 

Das  Natriumsalz  der  Monothiophosphorsäure  ist,  wie 
schon  erwähnt,  von  Wurtz  dargestellt  und  mit  seinen  He- 
actionen  beschrieben  worden.  Derselbe  erhielt  es  durch  Be- 
handeln einer  massig  concentrirten  Natronlauge  mit  Phos- 
phorschwefelchlorid (PSCI3).  Mir  ist  es  gelungen,  dieselbe 
Verbindung  dadurch  zu  gewinnen,  dass  ich  in  massig  concen- 
trirte  Natronlauge  allmählich  gepulverten  JB^ünffachschwefel- 
phosphor  {im  Verhältniss  von  6  Na  OH  +  PgSß)  eintrug.  Die 
Heftigkeit  der  fteaction  nimmt  gegen  das  Ende  hin  bedeu- 
tend zu,  namentlich  wenn  sich  die  Temperatur  zu  sehr  er- 
höht, weshalb  es  sich  empfiehlt,  während  der  Reaction  mit 
kaltem  Wasser  zu  kühlen.  Es  bildet  sich  dann  zuerst  vor- 
zugsweise Dithiophosphat,  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

6  NaOH  +  PjSs  =  2  NaaPSjO,  +  H,S  +  2 H,0. 

Der  hier  auftretende  Schwefelwasserstotf  bildet  mit  dem 
überschüssigen  Natron  Schwefelnatrium,  welches  seinerseits 
mit  dem  FunflEachschwefelphosphor  viel  leichter  als  Aetz- 
iiatron  in  Gegenwirkung  tritt.  —  Bei  der  Reaction  scheinen 
sich  nicht  nur  Thiophosphate  des  Natriums,  sondern  auch 
Polysulfide  desselben  zu  bilden,  was  jedenfalls  von  etwas 
dem  PünfFachschwefelphosphor  überschüssig  beigemengtem 
Schwefel  herrührt.  Diese  Polysulfide  sind  es  auch  jedenfalls, 
welche  der  Flüssigkeit  einen  mehr  oder  minder  dunkelgelben 
Ton  ertheilen.  Um  dieselben  von  ersteren  zu  trennen,  ver- 
setzt man  die  erhaltene  Lösung,  nachdem  sie  ganz  erkaltet, 
mit  absolutem  Alkohol  ^),  wobei  die  Thiophosphate  fast  voll- 
sündig  herausfallen,  die  Sulfide  dagegen  gelöst  bleiben.  Das 
Salzgemisch  wird  noch  einige  Male  mit  Alkohol  gewaschen, 
dann  bald  wieder  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  län- 
gere Zeit  auf  einer  Temperatur  von  90^  erhalten;  dabei 
findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
statt,  und  die  Lösung  enthält  schliesslich  fast  nur  Monothio- 


*)  Manchmal  tritt  bei  dieser  Fällung  mit  Alkohol  ein  gewürz- 
hafter Gerach  auf ,  der  jedenfalls  von  der  Bildung  von  Aethem  her- 
rährt,  die  auch  Carius  (Ann.  Chem.  Pharm.  112,  190)  beschrieben  bat. 

Jownal  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  81.  7 
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phospbat,  welches  auch  bei  gehörigem  Eindampfen  und  Er- 
kaltenlassen in  dünnen  sechsseitigen  Blättchen  herauskry- 
stallisirt.  Das  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkte  ist  zu  ver- 
meiden, da  sich  sonst  das  Monothiophosphat  theilweise  weiter 
in  Phosphat  zersetzt 

Monothiophosphate. 

Natriummonothiophosphat:  Na^PSOa  +  I2H2O. 
Die  Beschreibung  und  Darstellung  des  Salzes  findet  sich 
bereits  bei  Wurtz,  sowie  in  Vorstehendem  angegeben.  Noch 
hinzuzufügen  wäre,  dass  sein  Schmelzpunkt  bei  60°  liegt  und 
es  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet.  Die  Analyse  des  auf 
dem  beschriebenen  Wege  erhaltenen  Salzes  ergab  folgende 
Resultate : 

Analyse: 

1)  0,8900  Grm.  des  Salzes  wurden  bei  niederer  Temperatur  in 
Wasser  aufgelöst,  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  und 
durch  einen  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  unter  gleiclizeitigem  Er- 
hitzen oxydirt.0  Dabei  bildet  sich  glatt  Natrium-  hezw.  Ammonium- 
phosphat und  Sulfat.  Die  Lösung  wurde  darauf  mit  HCl  übersättigt, 
die  Schwefelsäure  als  BaSO«  ausge&Ilt;  es  ergaben  sich  0,5276  Grm. 
£aS04,  entspr.  8,12^/0  S;  das  überschüssig  zugesetzte  BaCl«  wurde 
durch  H,  SO«  entfernt  und  darauf  die  Phosphorsäure  als  Mg,  P,  0.  be- 
stimmt.   Dieses  betrug  0,2500  Grm.,  entspr.  7,91  ^'^  P. 

2)  0,7076  Grm.  des  Salzes  >\'urden  mit  CuO  geglüht,  wobei  0,3890 
Grm.  HjO  entwichen,  entspr.  54.97  ^  (^  H^O. 


^)  Bei  dieser,  sowie  den  folgenden  Analysen  wurde  Waaserstoff- 
su]>eroxyd  als  sehr  bequem  anzuwendendes  Oxydationsmittel  benutzt. 
Die  Zuverlässigkeit  seiner  Wirkung  wurde  auch  durch  Behandlung 
ande];er  Schwefel  Verbindungen ,  wie  der  Alkalipolysulfide  constatirt. 
Das  käufiiohe  Präparat  enthält  manchmal  kleine  Mengen  von  Schwefel- 
säure oder  auch  Chlornatrium;  man  darf  daher  nicht  verfehlen,  fiüls 
man  solches  anwendet,  vorher  auf  seine  Reinheit  oder  wenigstens  die 
Abwesenheit  von  der  Untersuchung  schädlichen  Stoffen  zu  prüfen.  Ob 
man  genügend  H,0,  zugesetzt  habe,  erkennt  man  leicht  daran,  dass 
die  Flüssigkeit  farblos  wird  und  bleibt.  Sollte  Gelbfärbung  eintreten, 
Bo  muss  unverzüglich  mehr  von  dem  Oxydationsmittel  hinzugefügt 
werden,  noch  ehe  eine  Abscheidung  von  Schwefel  stattfindet. 
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Gefunden. 

Berechnet. 

1.                 2. 

S     =     8,12              — 

8,08 

P     =     7,91               — 

7,83 

H,0  «      —              54,97 

54,54 

Kaliummonothiophosphat  und  Ammoniummono- 
thiophosphat  bilden  sieb  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Na- 
triumsalzy  jedoch  ist  man  nicht  im  Stande^),  dieselben  in 
fester  Form  zu  erhalten.  BA  der  fortgesetzten  Behandlung 
der  Lösungen  mit  absolutem  Alkohol  schieden  .sich  immer 
nur  ölige  Flüssigkeiten  ab,  in  denen  sowohl  qualitativ  wie 
quantitativ  das  Vorhandensein  eines  Monothiophosphates 
nachgewiesen  werden  konnte,  aus  denen  sich  jedoch  auch  bei 
erniedrigter  Temperatur  kein  fester  Körper  ausschied. 

Magne8iummonothiophosphat:Mg3PjS^Og  +  20H^O. 
Abgewogene  Mengen  Magnesiumsulfat  und  Natriummono- 
tlriophosphat  (Yerhältniss  3  Mol.  zu  2  Mol.)  wurden  einzeln 
in  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösungen  gemischt;  als- 
bald schied  sich  ein  weisses  Krystallpulver  aus,  das  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  auf  Porzellan  rasch  getrocknet 
wurde.  Dasselbe  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  nor- 
males Magnesiummonothiophosphat 

Analyse: 

1)  0,4650  Grm.  des  Salzes  wurden  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  oxydirt;  dabei  tritt  au  Stelle  des  Thiophosphats  ein  Gemenge 
von  AmmoniummagneBiumphosphat  und  Magnesiumphosphat;  um  nur 
erateres  zu  erhalten,  versetzt  man  das  Ganze  bis  zur  vollkommenen 
Losung  mit  HCl  und  fällt  dann  aufs  Neue  mit  Ammoniak  und  Mag- 
nesiamischung. Der  erhaltene  Niederschlag  geglüht,  gab  in  vorliegen- 
dem Falle  0,1476  Grm.  Mg^P^jO.,  entspr.  8,80^0  P- 

2)  0,8856  Grm.  in  ganz  gleicher  Weise  behandelt,  gaben  0,2842 
Gnn.  MgjPjO, .  entspr.  8,93  » o  P- 

3)  1,0506  Grm.  wurden  für's  Erste  ebenso  wie  in  1)  behandelt, 
jedoch  die  dann  mit  HCl  erhaltene  Lösung  mit  einem  Ueberschiissc 
Ton  Ammoniak  und  Natriumphosphat  gefällt.  Der  Niederschlag  ge- 
glüht gab  0,4616  Grm.  Mg^  P,  0; ,  entspr.  9,48  %  Mg. 

4)  0,9676  Grm.  gaben  in  ganz  derselben  Weise  0,4226  Grm 
Mg,P,0,,  entspr.  9,42  °/o  Mg.  Die  von  dem  Ammoniummagnesiura- 
pbosphat  abfiltrirte  Lösung  wurde  stark  mit  HCl  übersättigt  und  die 


)  Wur tz  konnte  ebenfalls  das  Raliumsalz  nicht  isoliren. 
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Schwefelsäure  fÜB  BaS04  ausgefällt.    Es  wurden  erhalten  0,6792  Grm. 
BaSO^,  entspr.  9,62  ^o  S. 

5)  0,.5  Grm.  mit  CuO  geglüht  gaben  0,2754  Grm.  HjO,   entspr. 

Gefunden. 


Berechnet. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

P        =     9,48 

8,80 

8,93 

— 

— 

— 

Mg     =  11,01 

— 

— 

9,48 

9,42 

— 

S        =     9,78 

— 

— 

— 

9,62 

— 

H,0    =  55,04 

— 

— 

— 

— 

55,08 

Ammoniummagnesiummouothiopbosphat: 
MgNH^PSOjj  +  aflaO.  Eine  beliebige  Quantität  Natrium- 
monothiophosphat  wird  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit 
einem  Uebei^schuss  von  Ammoniak  und  Magnesiamiscbung 
vei*setzt  Allmählich  scheidet  sich  das  Doppelsalz,  manch- 
mal in  prächtig  sternförmig  gruppirten  Nädelchen  aus.  Das 
mit  Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Salz  war  folgender* 
maasscn  zusammengesetzt 

Analyse: 

\)  0,9306  Grm.  wurden  in  genau  derselben  Weise  behandelt,  wie 
iH  der  vorigen  Analyse  unter  1)  angegeben.  Man  erhielt  0,8211  Gnn. 
MgjPjjO,,  entspr.  9,61  ^/o  P. 

2)  1,1210  Grm.  gaben  in  gleicher  Weise  0,3762  Grm.  Mg^PjO^, 
entspr.  9,35  %  P- 

3)  1,3824  Grm.  gaben  bei  einer  ähnlichen  Bchaudlimg  wie  in  4) 
der  vorigen  Analyse  0,4926  Grm.  Mg^P^Oj,  entspr.  7,69  •/©  Mg  und 
1,0084  Grm.  BaSO,,  entspr.  10,01  «/o  S. 

Gefunden. 
Berechnet. 


1. 

2. 

3. 

P      =     9,84 

9,61 

9,35 

— 

Mg   =     7,62 

— 

— 

7,69 

S       =  10,16 

— 

— 

10,01 

Die  Dithiophosphorsäure. 

Diese,  sowie  deren  Salze  sind  bisher  unbekannt  ge- 
wesen, abgesehen  von  einigen  wenig  untersuchten  äther- 
saureu  Salzen.  Mir  gelang  es,  normale  Dithiophosphate 
in  ganz  ähnlicher  Weise  zu  erhalten,  wie  oben  bei  der 
Darstellung  der  Monothiophosphate  beschrieben  wurde, 
nämlich    durch    Einwirkung    von    Phosphorpentasulfid    auf 
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AlkaUen,  Schwefelalkalien  bezw.  Erdalkalien,  Erdalkalien- 
bjdrosalfide  and  Magnesiumhydrosolfid.  Am  besten  charak- 
terisirt  erwies  sich  auch  hier  wieder  das  Natriumsalz,  das 
man  verhältnissmässig  leicht  ganz  rein  erhalten  kann.  Die 
Darstellung  geschieht  wieder  durch  Auflösen  von  Phosphor- 
pentasulfid  in  Natron-  oder  Schwefelnatriumlösung.  Die 
Umstände  und  Bedingungen  dabei  sind  schon  angegeben; 
auch  dass  sich  yorzugsweise  Dithiophosphat  bildet.  Nur  vor- 
zugsweise, denn  nebenbei  bildet  sich  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur noch  Trithiophosphat,  das  nadiher  bei  der  Behandlung 
mit  Alkohol  mit  aus  der  Lösung  herausfällt.  Dieses  mit 
Alkohol  gefällte  und  gewaschene,  aus  einem  Gemenge  von 
Natriumdithiophosphat  und  Trithiophosphat  bestehende  Salz- 
gemenge löst  man,  ohne  es  erst  zu  trocknen,  bald  wieder  in 
Wasser  auf  und  erwärmt  die  Lösung  einige  2eit  gelinde  (bis 
50^—55^,  bis  dieselbe  kein  Trithiophos^at  mehr  enthält. 
Die  Abwesenheit  des  Trithiophosphats  erkennt  man  am 
besten  daran,  dass  eine  Probe  der  Lösung  mit  Kobaltsulfat 
nicht  mehr  eine  gelbe  oder  braune  Färbung,  sondern  eine  grüne 
giebt  Sobald  der  Uebergang  aus  Trithiophosphat  in  Dithio- 
phosphat beendet  ist,  beginnt  auch  langsam  die  Umwandlung 
in  Monothiophosphat;  ob  sich  also  etwa  schon  etwas  von 
diesem  gebildet  hat,  erkennt  man  daran,  dass  eine  Probe 
der  Lösung  mit  Chlorcalciumlösung  eine  Trübung  giebt,  da 
nämlich  das  Calciummonothiophosphat  durchaus  unlöslich, 
das  Dithiophosphat  aber  leicht  lösUch  ist.  Die  Lösung,  von 
der  man  sich  überzeugt  hat,  dass  sie  hauptsächlich  Di- 
thiophosphat enthält,  lässt  man  erkalten  und  fällt  wieder 
mit  Alkohol  Der  Niederschlag  ist  fast  reines  Natriumdi- 
thiophosphat^  Löst  man  ihn  in  möglichst  wenig  Wasser 
onter  gelindem  Erwärmen  (nicht  über  40  ^)  auf  und  lässt  die 
Lösung  erkalten,  so  krystallisii-t  die  reine  Verbindung  bei 
genügender  Abkühlung  in  schönen,  farblosen,  sechsseitig- 
prismatisch ausgebildeten  Krystallen  heraus.  Ein  kleiner 
Zusatz  von  Alkohol  zu  dem  Wasser,  aus  dem  man  das  Salz 
amkrystallisirt,  ist  von  Yortheil,  insofern,  als  derselbe  die 
grosse  Löslichkeit  des  letzteren  etwas  abschwächt.  Bewerk- 
stelligt man   das   Umkrystallisiren    innerhalb    einer  kurzen 
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Zeit,  so  6cliies&t  das  Salz  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  an, 
die  eine  Längenausdehnung  bis  zu  mehr  als  2  Cm.  haben« 
Bedient  man  sich  zur  Darstellung  anfangs  statt  des  Natiium- 
hydrats  des  Hy drosulfids,  so  gelangt  man  doch  bei  Innehal- 
tung der  angegebenen  Maassregeln  zu  demselben  Resultate. 

Dithiophosphate. 

Natriumdithiophosphat:  Na3PS2  02  + IIBL^O.  Die 
Darstellung,  sowie  äussere  Erscheinung  desselben  wurde 
soeben  beschrieben;  noch  hinzufügen  will  ich,  daps  es  bereits 
bei  45^—46^  schmilzt  und  noch  leichter  als  das  Monothio- 
phosphat  übersättigte  Lösungen  bildet  Bei  wenig  höherer 
als  der  Zimmertemperatur  zersetzt  sich  das  Salz  allmählich 
unter  Abscheidung  von  Schwefel,  indem  es  dabei  in  Mono- 
thiophosphat,  bezw.  Phosphat  übergeht.  Während  also  in 
Lösung  dieselbe  Umwandlung  hauptsächlich  unter  Schwefel- 
wasserstoffbildung vor  sich  geht,  tritt  hier  der  Sauerstoff  der 
Luft  direct  an  Stelle  des  Schwefels,  welcher  als  solcher  ab- 
geschieden wird.  —  Die  nachstehenden  Analysen  stammen 
von  verschiedenen  Proben. 

Analyse: 

1)  0,5358  Grm.  wurden  unter  Zusatz  von  H2SO4  staik  mit  Wasser 
gekocht,  und  zwar  bis  zum  Verschwinden  des  SchwefelwasserstofF- 
geruchs.  Nachher  wurde  Ferrichlorid  im  Ueberschuss  hinzugefügt  und 
die  Phosphorsäure  mit  Eisenoxyd  auf  die  bekannte  Weise  gefkllt  Das 
im  Filtrat  befindliche  Natriumsulfat  wurde  bestimmt.  Es  betrug  0,2972 
Grm.,  entspr.  17,96  7o  Na. 

2)  1,5432  Grm.  wurden  mit  Wasser&tofi&uperoxyd  oxydu%  die  ge- 
bildete Schwefelsäure  gab  1,8436  Grm.  BaSO«,  entspr.  16,40%  S. 

3)  1,2180  Grm.  gaben  in  gleicher  Weise  1,4360  Grm.  BaSO«, 
entspr.  16,26  ^'/o  S  und  0,3420  Grm.  MgjPjO,,  entspr.  7,87%  F. 

4)  0,7304  Grm.  des  Salzes  lieferten  in  gleicher  Weise  0,8766  Grm. 
BaSO^,  entspr.  16,46%  S  und  0,2070  Grm.  Mg^P^O,,  entspr.  7,88  «^o  P. 

5)  0,5058  Grm.  mit  CuO  geglüht  gaben  0,2504  Grm.  H^O,  entspr. 

49,49  %. 

Gefunden. 


Berechnet. 

1. 

Na    =     17,51 

17,96 

S      =     16,24 

— 

P      =       7,87 

— 

H,0  =     50,25 

— 

3.  4.  5. 


—  16,40        16,26        16,46 

—  7,87  7,88 


—  49,49 
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Ealiumdithiophosphat:  konnte  eben  so  wenig  wie 
Monothiophosphat  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  wer- 
den, da  es  wenigstens  eben  so  leicht  löslich  wie  letzteres  ist, 
ond  seine  Lösung  noch  leichter  zersetzlich  ist 

Ammoniumdithiophosphat:  (NHJ3PS2O2+2H2O. 
Ammoniäkflüssigkeit  (etwa  6 — 7proc.)  wurde  unter  Vermei- 
dung zu  hoher  Temperatur  so  lange  mit  gepulvertem  Pünf- 
iachschwefelphosphor  versetzt,  als  noch  eine  merkliche  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff  statthatte.  Die  etwas  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeit  wurde  soweit  mit  Alkohol  gemischt, 
dass  sie  eben  noch  klar  blieb,  und  dann  mit  letzterem  über- 
schichtet, worauf  nach  einiger  Zeit  das  Dithiophosphat  in 
farblosen  feinen  Nadeln  herauskrystallisirte.  Beim  Liegen 
an  der  Luft  verwittern  die  Krystalle  etwas,  und  zwar  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel. 

Analyse: 

0,7696  Grm.  des  mit  Fliesspapier  rasch  abgetrockneten  Salzes 
wurden  auf  die  bekannte  Weise  mit  H^Oj  ozydirt.  Ans  der  Lösung 
erhielt  ich  1,6274  Grm.  BaSO*,  entspr.  29,04%  S,  und  0,4064  Grm. 
Mg,P,P,,  entspr.  14,75  «o  P- 

Berechnet.  Gefunden. 

P     =     14,28  14,75 

S     =     29,49  29,04 

Bariumdithiophosphat:  Ba^PaS^O^  +  SHgO.  Ver- 
mischt  man  die  Lösungen  von  Bariumchlorid  und  Natrium- 
dithiophosphat,  so  fallt  sofort  Bariumdithiophosphat  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Niederschlages  heraus.  Derselbe  nimmt 
bald  einen  entschiedenen,  namentlich  beim  Schütteln  der 
Flüssigkeit  recht  sichtbaren  Seideglanz  an,  welcher  jeden- 
falls davon  herrührt,  dass  der  Niederschlag  in  einen  krystal- 
linischen  Zustand  übergeht.  Nach  dem  Trocknen  veiliert 
er  jeden  Glanz  vollkommen,  auch  ist  durch's  Mikroskop  an 
demselben  weder  im  feuchten  noch  im  trocknen  Zustande 
irgend  welche  Form  zu  erkennen.  —  Die  verschiedenen  unter- 
suchten Proben  stammen  wiederum  aus  verschiedenen  Dar- 
stellungen. 
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Analyse: 

1)  1,3026  Grm.  des  Salzes  wurden  in  ammoniakalischem  Wasaer 
aafgoschlämmt  und  mit  Wasseratofisuperoxyd  ozydirt.  Nachher  wurde 
mit  HCl  angesäuert  und  noch  ein  Ueberschuss  von  H^  SO4  hinzugefügt. 
Der  Niederschlag  von  BaSO«  wog  1,1834  Grm.,  entspr.  51,11  ^o  Ba. 
Von  derselben  Probe  wurden  noch  0,3572  Grm.  Mg,P,0;  erhalten, 
entspr.  7,63  %  F.  • 

2)  1,8300  Grm.  gaben  in  derselben  Weise  1,1560  Grm.  BaSO^, 
entspr.  51,11  «/o  Ba,  und  0,3676  Grm.  MgjPjOy,  entspr.  7,70  «».o  P- 

8)  1,8566  Grm.  wurden  erst  oxydirt,  dann  mit  HCl  angesäuert 
und  ein  Ueberschuss  von  BaCl«  hinzugeftigt.  Der  Niederschlag  von 
BaSO«  betrug  1,4094  Grm.,  entspr.  14,27  <^/o  S.  Nach  Wegschaffang 
des  überschössigen  Bariums  wurde  die  Phosphors&ure  bestimmt.  Es 
ergaben  sich  0,8795  Grm.  Mg^PjO,,  entspr.  7,79%  P. 

4)  1,2354  Grm.  gaben  in  gleicher  Weise:  1,4478  Grm.  BaSO*, 
entspr.  16,08  %  S. 

5)  0,8636  Grm.  mit  CuO  geglüht  f^aben  0,1572  Grm.  H,0»  entspr. 
18,20  %. 

Gefunden. 


Berechnet 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Ba 

a 

50,80 

51,11 

51,11 

— 

— 

— 

8 

= 

15,82 

— 

— 

14,27 

16,08 

— 

P 

a 

7,66 

7,63 

7,70 

7,79 

— 

— 

H,0 

^ 

17,80 

— 

— 

— 

— 

18,21 

Calciumdithiophosphat.  Beim  £mtrageu  von  Phos- 
phorpentasulfid  in  Calciumhydrosulfidlösung  bildet  sich  eben- 
falls vorzugsweise  Dithiophosphat.  Durch  rasches  Verdunsten 
der  Lösung  konnte  dasselbe  auch  wohl  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirt  erhalten  werden  ^  jedoch  ist  das  Salz  von  einer 
solch'  grossen  Zersetzlichkeit,  dass  sich  keine  Analyse  davon 
machen  Uess.  Auch  durch  Fällen  mit  Alkohol  kam  man  zu 
keinem  Besultat,  da  dieser  die  Lösung  zersetzt. 

Magnesiumdithiophosphat  ist  leicht  löslich;  es 
bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  wie  das  entsprechende  Cal- 
ciumsalz;  ist  aber  noch  imbeständiger  wie  dieses. 

Magnesiumammoniumdithiophosphat: 

MgNH,PS,02  +  6H,0 

erhält  man  leicht  in  ganz  derselben  Weise  wie  das  entspre- 
chende Monothiosalz.  Auch  äusserlich  ähnelt  es  demselben 
vollkommen. 
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Analyse: 

1)  l;0466  Grm.  wurden  in  bekannter  Weiae  ozydirt,  die  Flüssig- 
keit  dann  angeaftuert  und  das  Magnesium  gefiiUt  Man  erhielt  0,4210 
Grm.  Mg^P^Or,  entspr.  8,68%  Mg;  ausserdem  ergaben  sich  1,7222 
Grm.  BaSO«,  entspr.  22,58%  S. 

2)  0,9804  Grm.  gaben  in  eben  derselben  Weise  0,3966  Grm. 
%P,Ot,  entspr.  8,72%  Mg,  und  1,5984  Grm.  BaS04,  entspr.  22,37%  S. 

3)  1,1264  Grm.  wurden  gelöst  mit  HCl,  nachdem  sie  vorher  mit 
H,0,  oiydirt  waren  und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak  und 
Hsgnesiamischung  versetzt.  Die  erhaltenen  0,4399  Grm.  Mg^P^O, 
entsprachen  10,88  ^o  P- 


Berechnet. 


Gefunden. 


1.  2.             3. 

Mg     =       8,66                      8,68  8,72           — 

S         =»     23,10                    22,58  22,37            — 

P        =s      11,18                        —  —  10,8b 

Die  Tritbiopbosphorsäure. 

Wenn  es  mir  auch  nicht  gelungen  ist,  ein  Trithiophos- 
phat  ganz  rein  zu  isoliren,  so  glaube  ich  doch  annehmen  zu 
dürfen,  dass  sich  ein  solches  ebenfalls  bei  Behandlung  von 
NaSH  mit  PjS^  bildet  Bewerkstelligte  ich  nämlich  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Jftatriumhydrosulfid 
bei  einer  Temperatur  von  nicht  über  20^,  erw&rmte  dann  die 
Losung  vorsichtig  bis  auf  etwa  25^,  versetzte  sie  dann  so 
lange  mit  Alkohol,  dass  sie  eben  noch  klar  blieb,  und  liess 
das  Ganze  erkalten,  so  schieden  sich  harte,  anscheinend  ho- 
mogene Kiystalle  aus.  Ihre  Analyse  ergab  folgende  Re- 
sultate: 

1)  1,0284  Grm.  ergaben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  1,5416 
Grm.  BaSO«,  entspr.  20,59  7^  S,  und  0,2880  Grm.  Mg^PsOj,  entapr. 

"r82%    P. 

2)  0,6532  Grm.  mit  GuO  geglüht  gaben  0,3172  Grm.  H«0,  entspr. 

Das  Verhalten  der  Lösung  zeigte  an,  dass  kaum  andere 
Körper  als  Thiophosphate  gegenwärtig  waren.  Da  der  Pro- 
centgehalt des  untersuchten  Stoffes  an  Phosphor  gleich  ist 
dem  des  Natriumdithiophosphats,  so  folgt,  dass  der  isomorph 
beigemischte  Körper  eben  denselben  Phosphorgehalt  haben 
mosste,  während    dessen    Schwefelgehalt   ein  höherer  sein 
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musste.  Berechnet  man  nach  diesen  Betrachtangen  den  iso- 
morph beigemischten  Bestandtheil  als  Natriumtrithiophosphat, 
so  zeigt  sich,  dass  die  berechneten  Procentzahlen  mit  den 
gefundenen  gut  übereinstimmen. 

Berechnet  auf  Berechnet  auf 

S       =     20,59  20,36  20,58 

P      =       7,82  7,88  7,89 

HjO=     48,56  48,09  48,20 

Reactionen  der  Thiophosphorsäuren. 

In  möglichster  Kürze  will  ich  noch  auf  das  Verhalten 
der  Thiophosphate  gegen  Beagentien  eingehen.  Dasjenige 
der  Monothiophosphate  ist  zum  Theil  schon  von  Wurtz 
angegeben;  das  der  Dithiophosphate  unterscheidet  sich  in 
Manchem  wesentlich  von  jenem.  Zur  Untersuchung  der  Re- 
actionen der  Trithiophosphate  wurde  aus  einer  Lösung  von 
Di-Trithiophosphat  das  erstere  fortgeschafft^  was  leicht  durch 
Zusatz  eines  löslichen  Strontiumsalzes  gelang;  Strontium- 
dithiophosphat  ist  unlöslich,  das  Trithiophosphat  löslicL 

Bei  Zusatz  von  Säuren  werden  alle  Thiophosphate  leicht 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  zum  Theil 
findet  dabei  eine  Ausscheidung  von  Schwefel  statt,  was  beim 
Monothiophosphat  auch  bereits  Michaelis^)  bemerkt  hat» 

Die  Monothiophosphate  geben  mit  löslichen  Calcium-, 
Barium-  und  Strontium-Salzen  weisse,  voluminöse  Nieder- 
schläge, die  Dithiophosphate  nur  mit  Barium-  und  Strontium- 
Salzen  weisse,  schön  seideglänzende  Niederschläge,  die  mit 
den  entsprechenden  Thiosulfaten  grosse  Aehnlichkeit  haben; 
mit  Calciumsalzen  entsteht  kein  Niederschlag.  Trithiophos- 
phat giebt  mit  Calcium-  und  Strontium-Salzen  keinen  Nie- 
derschlag, mit  Bariumsalz  einen  ähnlichen  wie  Dithiophosphat. 

Mit  Cadmium-  Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilberoxydul- 
salzen geben  alle  Thiophosphate  Niederschläge,  die  ausser 
denen  des  Cadmiums  mehr  oder  weniger  gefärbt  sind  und 
sich  alle  mehr  oder  weniger  zersetzen.  Die  Zersetzung  findet 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1872,  8.  5. 
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tbeils  sofort,  theils  nach  kürzerem  oder  längerem  Stehen, 
inuner  aber  schnell  beim  Kochen  statt,  und  zwar  stets  unter 
Bildung  des  entsprechenden  Schwefelmetalls. 

Wenig  Quecksilberchlorid  giebt  mit  Thiophosphaten 
gelbe  bis  braunrothe  Niederschläge,  die  beim  Kochen  in 
schwarzes  Schwefelquecksilber  übergehen.  Viel  Sublimat 
dagegen  verursacht  eine  weisse  Fällung,  welche  sich  beim 
Kochen  nicht  verändert.^) 

Schwefelsaures  Manganoxydul  giebt  mit  Monothiophos- 
phat  einen  weissen  Niederschlag.  Ein  geringer  Zusatz  von 
ersterem  zu  Dithiophosphat  erzeugt  eine  grüne  Färbung,  die 
beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Luft  dunkler  wird.  Ein 
weiterer  Zusatz  giebt  einen  dunkelgrünen  Niederschlag,  der 
beün^ Stehen  allmählich  weiss  wird,  bei  erneutem  Schütteln 
mit  Luft  wieder  grün,  beim  Stehen  wieder  weiss.  Die  Er- 
y.heinung  lässt   sich  mehrmals  hinter  einander  hervorrufen. 

Eisenoxydulsalz  giebt  nut  Dithiophosphat  keine,  mit 
Monothiophosphat  eine  schmutzig-graugrüne  Fällung.  Wenig 
Eisenoxydsalz  giebt  mit  allen  drei  Thiophosphaten  mehr 
oder  weniger  intensiv  rothe  Flüssigkeiten;  beim  Kochen  findet 
btets  eine  Abscheidung  von  FeS  statt  Viel  Eisenchlorid 
giebt  nur  mit  Monothiophosphat  einen  dunkel  rothbraunen 
Niederschlag,  mit  Di-  und  Triphosphat  keinen.  Bei  längerem 
Kochen  entwickelt  sich  H^S  unter  Bildung  von  Eisen- 
phosphat.^  Versetzt  man  Lösungen  von  Thiophosphaten, 
welche  etwas  Alkalisulfid  enthalten,  mit  einer  geringen  Menge 
von  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  äusserst  intensiv -grüne 
Färbung,  welche  mehrere  Tage  unverändert  bleibt. 

Kobaltsulfat  giebt  einen  blauen  Niederschlag  mit  Mono- 
thiophosphat; derselbe  ist  im  Ueberschuss  von  letzterem  mit 

0  Das  hier  beobachtete  Verhalten  des  Quecksilberchlorids  ist  dem 
denelben  Beagenses  gegen  PolTthionate  sehr  ähnlich,  insofern  als  nach 
Rose's  Handbach  der  qualitativen  Analyse  dasselbe  in  geringer  Menge 
mit  Tri-  und  Tetrathionat  weisse  Niederschläge  giebt,  die  beim  Kochen 
sc'bw'an  werden,  ein  Ueberschoss  davon  einen  weissen  bis  gelblichen, 
der  beim  Rochen  weiss  bleibt  oder  wird. 

*)  Wurtz,  a.  a.  O.  S.  476;  Celui  (le  sulphophosphate)  de  per- 
oxyde  de  fer  est  un  pr^eipit^  g^latineuse,  d'un  rouge  fonc^,  que  l'^bui- 
lition  n*altire  pas. 
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intensiv  blauer  Farbe  löslich.^)  Mit  Dithiopbosphat  entsteht 
ein  schmtitzig^grüner  ^Niederschlag,  der  sich  im  Ueberscbass 
des  Dithiophosphats  mit  intensiv  grüAer  Färbung  löst,  mit 
Trithiophosphat  entsteht  eine  rothe  bis  braune  Färbung. 
Beim  Erhitzen  bildet  sich  in  allen  Fällen  schwarzes  Schwefel- 
kobalt Was  übrigens  die  hier  auftretenden  Farbenerschei- 
nungen betrifft,  so  ist  bei  einem  Gemenge  der  verschiedenen 
Thiophosphate  das  mit  dem  höchsten  Schwefelgehalt  aus- 
schlaggebend, auch  wenn  es  nur  in  ganz  geringer  Menge 
neben  den  anderen  vorhanden  ist.  Wird  also  eine  Auflösung 
von  Natriummonothiophosphat  durch  einen  Tropfen  Kobalt- 
lösung blau  gefärbt,  so  bewirkt  ein  nachheriger  Zusatz  von 
nur  sehr  wenig  Dithiophosphat  einen  Uebergang  der  Farbe 
in  Grün,  Trithiophosphat  in  Gelb  bis  Braun.  Eigenthüm- 
lich  ist,  dass  beim  vorsichtigen,  nachträglichen  Erwärmen 
derselben  Lösung  wieder  die  umgekehrten  Farbenwandlungen 
eintreten.  Der  Uebergang  zum  Blau  ist  nicht  sehr  deutlich,  da 
fast  gleichzeitig  mit  demselben  eine  intensive  Schwarzfärbung, 
von  Schwefelkobaltattsscheidung  herrührend,  stattfindet 

Nickelsulfat  im  Ueberschuss  giebt  mit  Monothiophosphat 
einen  hellgrünen,  mit  Dithiophosphat  einen  schmutzig-blauen 
Niederschlag.  Wenig  Nickelsalz  giebt  in  beiden  Fällen  blau- 
violette  Lösungen. 

Die  Oxydationsmittel  verhalten  sich  gegen  die  einzelnen 
Thiophosphate  verschieden.  Salpetersäure  scheidet  aus  allen 
sofort  Schwefel  ab.  Kaliumpermanganat,  Dichromat  und 
Ferridcyankalium  werden  zum  Theil  bereits  in  der  Kälte, 
immer  aber  beim  Erwärmen  unter  Schwefelabscheidung  re- 
ducirt.  Jodlösung  wird  von  Monothiophosphat  unter  sofor- 
tiger AbscheiduDg  von  Schwefel  entfärbt,  Di-  und  Trithio* 
phosphat  bewirken  ebenfalls  Entfärbung,  aber  ohne  Schwefel- 
abscheidung. Bei  längerem  Stehen  und  beim  Erhitzen  findet 
solche  ebenfalls  statt,  in  angesäuerter  Lösung  langsamer.^) 

*)  WurtB  hat  diese  Löslichkeit  Dicht  beobachtet 
')  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  hier  der  Vorgang  ein  ähn- 
licher ist,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Thiosulfate,  dass 
also  das  Jod  Natrium  eliminirt  und  durch  Aneinanderlagerung  rweior 
Atomcomplexe   mit  je   einem  Atom  Phosphor  sich  den  Polythionateu 
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Bei  einer  Vergleichung  der  Löslichkeiten  der  ver- 
schiedenen Thiophosphate  bezw.  Phosphate  stellt  sich  heraus, 
dass  die  betreffenden  Salze,  soweit  sie  bekannt,  um  so  lös- 
licher sind,  je  mehr  sie  Thio-  und  je  weniger  sie  Oxysalze 
sind  So  sind  z.  B.  die  normalen  Phosphate  von  Zink,  Magna- 
siain,  Aluminium,  Eisen,  Kobalt  und  Nicbel  alle  unlöslich; 
deren  Monothiophosphate  ebenso,  wohl  aber  sind  letztere 
alle  mehr  oder  weniger  in  einem  Ueberschuss  von  Natrium^ 
monothiophosphat  löslich.  Die  entsprechenden  Dithiophos- 
phate  sind  bis  auf  die  des  Nickels  und  Kobalts  alle  löslich ; 
diese  lösen  sich  sehr  leicht  im  Ueberschuss  des  Dithiophos- 
phats.  Die  Trithiophosphate  der  genannten  Körper  endlich 
sind  alle  leicht  löslich. 

Bei  den  Phosphaten,  bezw.  den  untersuchten  Thiophos- 
phaten  der  Alkalien  nimmt  die  Löslichkeit  zu  mit  dem 
Steigen  des  Atomgewichts  des  im  Salz  enthaltenen  Metalls  ^) ; 
ferner  bedingt  wieder  der  successive  Eintritt  von  Schwefel 
in  die  Verbindung  eine  grössere  Löslichkeit.  Bei  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Erdalkalien  nimmt  dagegen 
die  Löslichkeit  mit  steigendem  Atomgewicht  ab,  während 
der  Eintritt  von  Schwefel  in  die  Verbindung  auch  hier  wie- 
der ein  Zunehmen  derselben  bedingt.  Zur  besseren  Ueber- 
<icht  gebe  ich  nachstehende  Tabelle: 


Phosphat 


schwer  lösL 


Monothiopliosph. 


lösl 


Dithiophosphat    Trithiophosphat 


von 


löal. 


■[' 


Li 


losl.                     lösl.           1           lösl. 

lösl. 

Na 

lösl.           seht  leicht  lösl.    sehr  leicht  lösl. 

1 

K 

nnlaeL                 unldsl.                    lösl. 

lösl. 

Ca 

unlösl.                 iinlösl.              schwer  lösl. 

lösl. 

Sr 

1 
unlösl.                  unlösl.          '         unlösl. 

1 

unlösl. 
(schwer  1öb1.?j 

Ba 

aiialog  zusammengesetzte  Verbindungen  bilden,  die  aber  von  noch  viel 
griisserer  Zersetzlicbkeit  wie  jene  sind.  Uebrigens  findet  die  Zersetzung 
Ton  Polythionsäuren  in  saureu  Lösungen  ebenfalls  langsamer  statt. 

»)  Godeffroy  (Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1876,  S.  1365)  hat  schon 
darauf  hingewiesen,  dass  beinahe  sftmmtliche  einfache  Salze  des  Cäsiums 
nud  Rnbidioms  leichter  löslich  sind,  wie  die  der  anderen  Alkalimetalle. 
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Es  mag  hier  daran  erinnert  werden,  dass  auch  bei  den 
Salzen  der  Tbioschwefelsäure  (frühere  unterschweflige  Säure), 
welche  aus  anderen  zwingenden  Gründen  längst  als  die  der 
Schwefelsäure  selbst  entsprechende  Monothiosäure  anerkannt 
ist,  die  Löslichkeitsverhältnisse  den  hier  beobachteten  ähn- 
lich sind,  insofern  als  sich  die  Thiosulfate  gegen  die  ent- 
sprechenden Sulfate  im  Allgemeinen  durch  eine  grössere 
Löslichkeit  auszeichnen. 

Spectralreactionen. 

Die  vielen  bei  den  Reactionen  der  Thiophosphorsäureu 
auftretenden  gefärbten  Lösungen  veranlassten  mich  zur  Un- 
tersuchung von  Absoi'ptionsspectren.  Die  erhaltenen  Resul- 
tate theile  ich  in  Nachstehendem  mit. 

1)  Kobaltmonothiophosphat  giebt  zwei  ausgezeichnete 
Streifen,  einen  stärkeren  bei  B,  hart  an  der  Grenze  des 
Sichtbaren,  aber  noch  wohl  getrennt,  und  einen  schwächeren 
bei  d, 

2;  Die  Reaction  von  Kobaltdithiophosphat  ist  bei  Wei- 
tem empfindlicher.  Die  sehr  intensiv  grüne  Flüssigkeit  zeigt 
einen  Streifen  im  Roth  und  eine  Auslöschung  des  violetten 
Endes. 

3)  Kobalttrithiophosphat  ist  ebenfalls  sehr  empfindlich. 
Das  Spectrum  ist  ähnlich  dem  vorigen,  nur  erscheint  der 
Streifen  im  Roth  mehr  nach  dem  Ende  verschoben,  ebenso 
ist  die  Auslöschung  im  Violett  eine  viel  grössere. 

4;  Die  Reactionen  der  Kickelthiophosphate  ähneln  sich 
alle  sehr;  am  besten  tritt  die  des  Dithiophosphats  hervor. 
Das  Spectrum  zeigt  einen  Streifen  im  Roth  und  eine  Aus- 
löschung im  Blau. 

5)  Mangandithiophosphat  giebt  eine  wenig  charakte- 
ristische Auslöschung  im  Violett. 

6)  Die  braunrothen  Lösungen  von  Ferri-Di-  und  Tri- 
thiophosphat  geben  die  ebenfalls  wenig  charakteristischen, 
in  der  Figur  verzeichneten  Spectren. 

7)  Die,  irgend  ein  Thiophosphat  und  Schwefelalkali 
enthaltende   und   durch  Zusatz   einer  sehr  geringen  Menge 
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Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbte  Flüssigkeit  giebt  einen 
starken  Streifen  bei  Dd  und  einen  deutlich  erkennbaren 
Schatten  bei  bE, 


\  £ 


d    c        B 


fia 


6b 


Leider  gelang  es  nicht,  Beziehungen  festzustellen  zwi- 
schen den  in  Obigem  beschriebenen  Thiophosphaten  und  den 
Ton  Carius^  Kovalevsky  und  Anderen  dargestellten 
Aethem  und  äthersauren  Salzen,  da  die  normalen  Thio- 
phosphate  des  Bleis  und  Silbers,  durch  welche  dies  hätte 
bewerkstelligt  werden  können,  von  zu  grosser  Zersetzlich- 
keit  sind. 

Berlin,  Anorganisches  Laboratorium  der  technischen 
Hochschule. 
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Ueber  Kyanmethäthin; 

von 

C.  Riess  und  E.  v.  Meyer. 

Die  Entstehung  des  Kyanäthins  aus  3  Mol.  Cyauäthyl, 
sowie  die  des  Kyanmethins  aus  3  Mol.  Cyanmethyl  mittelst 
Natriums  legten  die  Frage  nahe,  wie  sich  ein  Gemisch  beider 
Nitrile  gegen  das  Alkalimetall  verhalten  werde. 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  wurde  ein  Gemenge  von 
2  Mol.  Cyanäthyl  und  1  Mol.  Cyanmethyl  der  Einwirkung 
des  Natriums  unterworfen.  Auf  10  Thle.  eines  solchen  Ge- 
misches wurde  1  ThI.  Natrium  angewandt,  und  sonst  in 
gleicher  Weise,  wie  bei  Darstellung  des  Kyanäthins^)  ver- 
fahren. Nachdem  das  Natrium  miter  lebhafter  Gasentwick- 
lung aufgelöst  war,  konnte  man  den  Ueberschuss  der  Nitrile 
durch  Abdestilliren  vom  festen  Rückstande  entfernen,  welcher, 
mit  wenig  Wasser  digerirt  und  dann  von  der  stark  alkali- 
schen Mutterlauge  abgesaugt,  der  iractionirten  Krystallisation 
unterworfen  wurde. 

Zu  diesem  Zwecke  löste  man  denselben  in  möglichst 
wenig  kochendem  Alkohol,  sammelte  die  nach  dem  Erkalten 
ausgeschiedenen  Krystalle  und  wiederholte  diese  Operation 
mit  der  etwa  zur  Hälfte  eingedampften  Mutterlauge,  welche 
nach  dem  Abfiltriren  der  daraus  abgesetzten  Krystallisation 
wiederum  concentrirt  wurde  u.  s.  f.  Vier  auf  solche  Weise 
gewonnene  Fractionen  wurden  einzeln  in  heissem  Benzol 
gelöst,  woraus  sich  die  Basen  in  Blättchen  abschieden. 

Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  185*' 
bestanden  grösstensheils  aus  Kyanäthin  (gefunden  wurden 
65,06  7o  C  und  9,33  %  H»  berechnet  für  Kyanäthin  65,45  C 
und  9,1  H).  Auch  die  zweite  und  die  dritte  Krystallisation, 
welche  bei  176°,  resp.  175^'  schmolzen,  enthielten  noch  Kyan- 
äthin, wenn  auch  in  geringer  Menge,  beigemischt  Erst  die 
vierte  Fraction,  die  Hauptmenge,  welche  sich  durch  Rein- 


».)  Dies.  Jouni.  [2]  22,  262. 
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hdt  ihrer  Krystallform  vor  den  übrigen  drei  Fractionen  aus- 
zeichnete, war  die  gesuchte  Base  von  der  Zusammensetzung: 
C^Hi^Ny  Ihr  Schmelzpunkt:  löö^— 166^  wurde  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Benzol  nicht  verändert. 
Dass  sie  die  obige  Zusammensetzung  hat,  dafür  dienen  ihre 
Analysen,  sowie  die  verschiedener  Metallsalzverbindungen 
und  eines  Bromderivates  derselben  als  Beweis. 

Eigenschaften  des  Kyanmethäthins. 

Das  Eyanmethäthin,  dessen  Name  mit  Kücksicht  auf 
seine  Beziehung  zu  Kyanmethin  und  zu  Kyanäthin  gewählt 
wurde,  büdet,  aus  Benzol  krystallisirt,  glänzende,  gut  aus- 
gebildete, rhombische  Blättchen,  welche  weit  unter  üirer 
Schmelztemperatur  (165,5^),  schon  unter  100®  sublimiren. 
Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol,  so- 
wie in  Aether  und  krystallisirt  daraus  ähnlich,  wie  das  Eyan- 
tthin.  I  ThL  der  Base  bedarf  ca.  37  Thie.  Wasser  (von  20  o) 
ZQi  Lösung  ^),  welche  sehr  stark  alkalisch  reagirt  und  beim 
Sieden  alkalische  Dämpfe  auägiebt. 

Analyse  des  Kyanmethäthins: 

L  0,2779  Grm.  der  Base  lieferten  0,6495  Grm.  CO«  =  63,7  pCt.  C 
und  0,2245  Grm.  H,0  »  8,9  pCt  H. 

IL  0,2955  Grm.  derselben  gaben  71,4  Ccm.  N  (bei  18  <>  und  760 
Mm.  Druck)  =  0,082474  Grm.  N  =  ?7,9  pCt 

Gefunden. 
I.  IL 


Berechnet 

c. 

96 

63,6 

H.. 

13 

8,6 

N. 

42 

27,8 

63,7 
8,9 


27,9 


151         100,0 

Wie  seine  Zusammensetzung  lehrt,  ist  das  Kyanmeth- 
äthin  durch  Vereinigung  von  2  Mol.  Cyanäthyl  und  1  MoL 
Cyaometfayl  entstanden: 

2  C,Hß  CN  +'  CH3CN  =  G,  Hj3  N3. 

Mit  den  Lösungen  einiger  Metallsalze  bildet  das  E[yan- 

^)  1  Tbl.  Kyanmethin  braucht  nur  0,64  Thle.  Wasser,  Kyanäthin 
dtgegoi  1370  Thle.  Wasser  von  18«. 

Joanul  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  81.  8 
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inethäthin  krystallisirendeDoppelverbindiuigeD :  Das  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliche  Goldchlorid*Doppelsalz:  CgH^jN,. 
HCl.  AaClg  krjBtallisirt  aus  der  Salzsäuren  Lösung  der  Base 
nach  Zusatz  von  Groldchlorid  in  schönen  gelben  rectangulären 
Blättchen. 

0,2660  Grm.  der  Goldverbindung  hinterlieeaen  nach  dem 
Glflhen  0,1062  Grm.  Au  «  39,99  %  Au. 

Berechnet  für  (C,H„N,  .HCl)  AuCl,:  40,12%  Au. 

Das  salzsaure  Kyanmethäthin  -  Platinchlorid: 
(CgH^sNj.HCl), .PtCl^  wird  aus  seinbr  stark  eingeengten 
w&Bsrigen  Lösung  in  Nadelaggregaten  erhalten. 

I.  0,8498  Grm.  der  Platinverbindung  hinterliessen  nach  dem 
Glühen  0,0965  Grm.  Pt  =  27,58  %  Pt. 

II.  0,8848  Grm.  derselben  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,1058 
Grm.  Pt  =  27,49  %  P^- 

III.  0,8675  Grm.  derselben  gaben  bei  17^  u.  747  Mm.  Druck  88,8 
dem.  N  =  0,04424752  Grm.  N  =  12,04  «/o  N. 

Berechnet  für  (G,H,8N,  .HCl),  AuClj:  27,59  \  Pt  u.  11,85*/,  N. 

Die  Verbindung  des  Kyanmethäthins  mit  salpetersaurem 
Silber:  (C8Hj3N3)2. AgNOg  f&Ut  aus  der  schwach  salpeter- 
sauren, mit  Silbersolution  versetzten  Lösung  der  Base  durch 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  zuerst  flockig  nieder,  wird  aber 
nach  längerem  Stehen  krystallinisch.  Dieselbe  ist  ziemlich 
leicht  in  heissem  verdünnten  Alkohol  löslich,  aus  welchem 
sie  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  absetzt 

I.  0,8068  Grm.  der  Silberverbindung  hinterliessen  nach  dem 
Glühen  0,0705  Grm.  Ag  »  22,98  %  Ag. 

II.  0,1769  Grm.  derselben  gaben  bei  18^  und  744  Mm.  Druck 
32,4  Ccm.  N  =  0,03662172  Grm.  N  =  20,70^/«  N. 

Berechnet  für  (CgHuNj),  AgNOs  =  22,89%  Ag  u.  20,76  %  N. 

Die  Zusammensetzung  dieser  letzteren  Verbindungen 
entspricht  der,  welche  für  die  analogen  Doppelsalze  des  Kyan- 
methins  und  Kyanäthins  festgestellt  ist 

Auch  in  seinem  sonstigen  chemischen  Verhalten  ähnelt 
das  Kyanmethäthin  den  letzteren  Basen.  Die  Einwirkung 
von  Brom  auf  dasselbe  geht  leichter  von  Statten,  als  die 
auf  Kyanäthin  unter  gleichen  Bedingungen.  Wird  die  brom- 
wasserstoffsaure!,  mit  der  nöthigen  Menge  Brom  versetzte 
Lösung  der  Base  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  gelinde 
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erwärmt,  so  bildet  sich  yoriibergehend  ein  öliges  Produkt, 
mnihinaasslich  ein  Polybromid,  welches  bald  verschwindet; 
ans  der  farblos  gewordenen  Lösung  föllen  Ammoniak  oder 
Natronlauge  das  Monobromkyanmethäthin:  OgH^^^^^s 
in  kleinen  weissen  Prismen  aus.  Dasselbe  wird  von  heissem 
Wasser,  dem  es  alkalische  Eeaction  ertheilt,  sowie  von  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  reichlich  aufgenommen.  Aus  diesen 
Lösungsmitteln  scheidet  es  sich  in  rhombischen  Krystallen 
ab,  welche  bei  155^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Diese 
Verbindung  hat  den  eigenthümlichen,  namentlich  in  der 
Wärme  stark  hervortretenden  Geruch  mit  den  entsprechen- 
den Bromderivaten  des  Kyanmethins  und  Kyanäthins  gemein. 

Analyse  des  Bromkyanmethäthins: 

I.  0,4348  Gnn.  desselben  gaben  durch  Glühen  mit  CaO  und 
Fallen  mit  Silbersalpeter  0^519  Grm.  AgBr  ^  34,47  %  Br. 

U.  0,2924  Grm.  gaben  bei  IV  und  754  Mm.  Druck  47,2  Ccm.  N 
=  18,6  •/,  N. 

Berechnet  für  C.HjjBrNa  =  84,78  «/o  Br  und  18,3  %  N. 

Eyanmethäthin  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
coacentrirter  Salzsäure  (auf  180^  unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak und  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  in  eine 
Oxfverbindung  umgewandelt,  welche  zwar  noch  nicht  näher 
imtersacht  worden,  zweifellos  aber  gemäss  folgender  G-leichung 
entstanden  ist: 

CgHjjNs  +  H,0  +  HCl  =  CgHiiNg  (OH)  +  H.NOl. 

Die  neue,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  krystaUi- 
sirt  daraus,  sowie  aus  Alkohol  und  Aether  in  Nadelaggre- 
gaten and  schmilzt  bei  150^  Aus  ihrer  genügend  concen- 
trirten  alkalischen  Lösung  wird  sie  durch  Uebersättigen  mit 
Kohlensäure  ausgefällt.  Ihre  wässrige  Lösung  liefert  mit 
Sflbersalpeter  unter  Zufügen  einiger  Tropfen  Ammoniak  eine 
weisse  amorphe  Fällung  (von  der  muthmasslichen  Zusammen- 
setznng:  C^Hj^N^OAg):  Alles  Eigenschaften,  welche  die  aus 
Kjanäthin,  resp.  Kyanmethin  hervorgehenden  ,,Oxybasen'' 
ebenMs  aufweisen. 

Von  Literesse  wird  es  sein,  zu  versuchen,  ob  das  Kyan- 

8* 
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methäthin  ähnlich  wie  Kyanäthin^)  durch  geeignetes  Behan- 
dehi  mit  Brom  in  eine  der  Bernsteinsäure  homologe  Säure 
verwandelt  werden  kann,  und  ob  diese  Dimethylberiistein- 
säure  oder  Methylbemsteinsäure  ist. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  December  1884. 


Apparate  für  chemische  Laboratorien; 

von 

Dr.  Joh.  Walter. 

Handregulator  fttr  elektrisches  Licht,  zur  Projection 

der  Spectra. 

In  den  Vorlesungen  über  Chemie  sowohl,  als  auch  in  jenen 
über  Physik,  bildet  die  Vorführung  der  Spectra  eines  der 
schönsten  und  glanzvollsten  Experimente.  Für  gewöhnlich 
benutzt  man  hierzu  einen  Dubosq'schen  Lichtregulator,  in 
dessen  untere  positive,  von  der  Lichtbildung  ausgehöhlte 
Kohlenspitze  man  nach  und  nach,  während  der  Begulator 
im  Grang  ist,  also  Licht  entwickelt,  eine  Substanz  um  die 
andere  in  Form  kleiner  Kohlekügelchen,  welche  mit  den  be- 
treffenden Salzen  getränkt  sind,  bringt  Dieses  Einlegen  ist 
eine  sehr  lästige  Operation,  wie  es  sicher  schon  jeder  Ex- 
perimentator empfunden  hat.  Das  intensive  Licht  blendet 
trotz  Bauchglasbrille,  und  dadurch  wird  diese  ganze  Mani- 
pulation so  unsicher,  dass  der  damit  betraute  Assistent,  zu  dem 
Leidwesen  des  Doccnten  und  der  Ungeduld  des  Auditoriums, 
die  richtige  Stelle  oft  4  bis  5  Mal  hintereinander  verfehlt 
und  das  Kügelchen  fallen  lässt  Diesem  Uebelstande  und 
anderen  damit  verbundenen  hilft  der  in  Fig.  1  bis  4  (Tafel  I) 
sldzzirte  Apparat  ab;   er  gestattet  ein  vollkommen  sicheres 


«)  Vergl.  dies.  Journ.  [2]  26,  865. 
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Experimentiren.  Da  die  Vorführung  dieser  Spektra  doch  nur 
yerhältnissmässig  wenig  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  ist  der- 
selbe blos  als  Handregulator  konstruirt.  Den  Haupttheil 
bildet  die  Scheibe  B^  welche  Fig.  3  in  natürlicher  Grösse 
zeigt.  Dieselbe  steht  mit  ihrer  Ebene  senkrecht  zu  jener 
des  Spiegels  des  Projektionsapparates .  und  verdeckt  daher 
Dicht  viel  mehr  Licht  als  ein  Kohlestab.  Diese  Scheibe  ist 
aus  Messing  und  hat  etwa  50  Mm.  Durchmesser  und  15  Mm. 
Dicke.  An  ihrem  Umfange  besitzt  sie  11  oder  mehr,  in 
der  Richtung  des  Badius  gebohrte  Löcher  mit  grobem 
Schraubengewinde  y  in  welche  die  Kohlenspitzen  von  etwa 
8  Mm.  Dicke  eingeschraubt  werden  und  etwa  50  Mm.  vor- 
stehen. Diese  Kohlen  werden  erst  sorgfältig  gereinigt,  dann 
mit  den  verschiedenen  Metallsalzlösungen  getränkt  und  ge- 
trocknet; eine  Spitze  bleibt  ohne  Salzlösung,  um  das  ge- 
wöhnliche Spectrum  zu  zeigen.  Auf  denselben  Scheiben 
lassen  sich  auch  dickere  Kohlen  verwenden,  wenn  man  das 
einzuschraubende  Ende  erst  entsprechend  zufeilt  und  dann 
das  Gewinde  darauf  schneidet.  Die  Befestigung  der  Kohlen 
kann  auch  durch  Messinghülsen  (ähnlich  jenen  ftlr  kurze 
Bleistifte)  mit  Schiebring  oder  mit  Schräubchen  bewerk- 
stelligt werden,  doch  ist  die  angegebene,  mit  Schrauben- 
gewinde, als  die  einfachste  auch  genügend.  Um  die  Scheibe  B 
iß  bestimmter  Lage  festzuhalten,  ist  auf  derselben  Axe, 
welche  B  trägt,  die  Scheibe  A  mittelst  Hülse  und  Schraube 
befestigt.  Diese  hat,  wie  Fig.  4  in  natürlicher  Grösse  zeigt, 
eine  wellenförmige  Peripherie.  Die  Feder  C  schnappt  bei 
der  Drehung  von  einer  Vertiefung  in  die  andere  und  ge- 
stattet zugleich,  die  Drehung  vor-  oder  rückwärts  auszuführen. 
Auf  dieser  Scheibe  werden  auch  die  Zeichen  der  Elemente 
in  derselben  Ordnung  eingravirt,  wie  sie  durch  B  vorgeführt 
werden,  da  diese  Scheiben  ausserhalb  des  Projectionsappa- 
rates  bleibt  und  man  auf  diese  Weise  jedes  der  Elemente 
sofort  findet,  wenn  eine  Becapitulation  eines  einzelnen,  zum 
Vergleich,  nochmals  nöthig  sein  sollte.  D  zeigt  die  Form 
der  Axe  von  A  B,  welche  dieselbe  an  der  Stelle  hat,  wo  sie 
in  der  Stützhülse  läuft.  Das  Schräubchen  r  geht  in  die 
Rinne  ss  herunter  und  bewirkt  so  die  Führung.    Den  Gegen- 
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pol  kann  man  entweder  wie  Fig.  1  oder  Fig.  2  zeigt  an- 
ordnen. Nach  ersterer  besteht  er  in  einer  excentrisch^) 
aufgeschraubten  Kohlenscheibe;  man  dreht  dieselbe  bei  der 
Benutzung  so,  dass  die  hohe  Seite  hinten,  an  der  Spiegel- 
seite des  Projectionsapparates  in  die  Höhe  steigt 

Nach  Fig.  2  ist  dieser  Pol  ein  Eoblenstab  und  ebenso 
wie  die  Tragsäule  E  mit  Zahngetriebe  höher  und  tiefer  zu 
stellen.  Diese  beiden  inneren  viereckigen  Säulen  M  und  E 
sind  hohl  und  man  befestigt  (durch  Löthung  oder  Ver- 
schraubung)  an  deren  Eopfplatte  je  eine  weiche  Eupferdraht* 
Spirale,  welche  andrerseits  auf  die  Grundplatten  V  und  W 
fixirt  wird.  Hierdurch  erreicht  man  einen  sicheren  Strom- 
schluss,  wie  er  durch  die  Berührung  der  Metallsäulen  mit 
deren  Gehäuse  nicht  immer  erreicht  wird,  da  diese  Theile 
zur  Erleichterung  der  Beweglichkeit  öfters  eingeölt  werden. 
Durch  diese  Oelschicht,  welche  ein  Isolirmittel  bildet,  wird 
der  Strom  veranlasst,  in  dem  Zahngetriebe  seinen  Oebergang 
zu  suchen,  da  hier  immer  Metallstellen  blos  gelegt  werden 
und  der  Contakt  inniger  ist,  hierbei  tritt  aber  zugleich 
Funkenbildung  und  dadurch  Zerstörung  der  Metalltheile  ein. 
Auf  eine  einfachere  Weise  lässt  sich  diese  Stromverbindung 
durch  direktes  Anbringen  der  Polschrauben  a  und  b  auf 
M  und  E  bewerkstelligen,  doch  hat  dies  manche  Unannehm- 
lichkeiten. Andererseits  kann  man  die  Spirale  auch  durph 
eine  schleifende  Feder,  im  Innern,  ersetzen.  Bei  Anordnung 
II  reicht  der  Kohlestab  in  M  und  in  den  mittleren,  von  der 
Spirale  freigelassenen  Baum  hinein,  wird  oben  durch  Schräub- 
chen  s  gehalten  und  gestattet  so  die  Anwendung  längerer 
Kohlestäbe. 

Die  für  die  Kohlenscheibe  in  I  nöthige,  sichere  metal- 
lische Stromverbindung  wird  oben  in  der  Säule  H  durch 
einen  Platincontakt  erreicht     Was  die  Dimensionirung  der 


^)  Dieses  Prinzip  der  exoeatrlsoheii  Kohleoacheibeii  liesse  sich 
vieUeicht  auch  für  die  Coostruction  elektrischer  Lampen  mit  Vortheii 
benutzen;  soviel  mir  bekannt,  wurden  wohl  schon  Rohlenscheiben  ver- 
wendet, doch  waren  dieselben  im  Centrum  befestigt  Die  Excenter- 
bewegung  bietet  gegen  diese  manche  Vortheile ;  man  konnte  entweder 
zwei  solche  Scheiben  oder  eine  und  einen  Stab  nehmen. 
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emzelneii  Theile  anbetrifft,  so  richtet  man  sich  damit  nach 
dem  eben  vorhandenen  Projektionsapparat  oder  besser,  man 
lässt  sich  um  diesen  Spectralapparat  ein  Extragehäuse  an- 
fertigen. Das  Stemrad  kann  man  auch  als  unteren  Pol 
ftDordnen  oder,  sowie  auch  den  Gegenpol,  in  horizontaler 
Ebene  drehbar;  es  kann  auch  gegen  G  etwas  nach  Tom 
gerückt  werden,  so  dass  die  Kohlenpolstäbe  einen  schwachen 
Winkel  bilden.  Stets  hat  man  aber  Sorge  zu  tragen,  dass 
der  Stromschluss  nicht  durch  die  Metalltheile  der  Projections- 
camera  erfolgt,  was  man  mit  entsprechend  angebrachten 
Isolationen  errreicht 


Zur  E^mtniss  des  cyansanren  Phenyls; 

vorläufige  Mittheilung 
von 

Fr.  Qumpert. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  E.  vonMeyer 
habe  ich  das  Verhalten  des  cyansaureü  Phenyls  nach  ver* 
schiedenen  Bichtungen  hin  zu  untersuchen  begonnen  und 
will  in  Folgendem  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  mit- 
tbeilen,  um  mir  dieses  Gebiet  für  weitere  Untersuchungen 
ni  res«rviren. 

A«  W.  Hof  mann  fand,  dass  sich  cy  ansaures  Phenyl  mit 
Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol  direct  zuÜrethanen  vereinigt. 
Es  galt,  die  Frage  zu  prüfen,  ob  sich  secundäre  und  tertiäre 
Alkohole  den  primären  analog  verhalten.  Als  Vertreter  der 
secondären  Alkohole  wurde  der  Isopropylalkohol  gewählt 
Wird  Isopropylalkohol  im  Ueberschuss  mit  cyansaurem 
Phenyl  behandelt,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  eine  ziemlich 
heftige  Keaction  ein;  nachdem  diese  auf  dem  Wasserbad  zu 
Ende  gef&iiit  war,  erstarrte  beim  Erkalten  die  ganze  Masse 
ZQ  einem  Krystallbrei,  welcher,  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
kiystallisirt,  schone  weisse,  bei  90^  schmelzende  Nädelchen 
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von   der  Zusammensetzung  des  Phenylcarbaminsäureisopro- 

pyläthers:  COlp  ^J    *  ergab. 

Ganz  analog  wirkt  das  cyansaure  Fhenyl  auch  auf  ter- 
tiäre Alkohole  ein;  Phenol  lieferte,  auf  dieselbe  Weise  wie 
Isopropylalkohol  mit  cy ansaurem  Phenyl  behandelt,  schöne, 
weisse,  bei  125°  schmelzende  ]S adeln  von  Phenylcarbamin- 

säurephenyläther  CO^^p  S    *. 

Bei  Anwendung  der  nitrirten  Phenole  (zum  Versuch 
wurden  0-Nitrophenol  und  Pikrinsäure  gewählt)  tritt  mit 
cyansaurem  Phenyl  auf  dem  Wasserbade  keine  Beaction  ein. 
Selbst  im  Bohre  auf  180®  erhitzt,  wird  Pikrinsäure  nicht 
verändert,  während  0-Nitrophenol  eine  Veränderung  erfährt 

Auf  Isatin,  welches  man  ebenfalls  als  einen  tertiären 
Alkohol  (Azobenzoylcarbinol)  auffassen  kann,  wirkt  cyan- 
saures  Phenyl  ebenfalls  ein.  Werden  feingepulvertes  Isatin 
und  der  Aether  im  Rohr  mehrere  Stunden  über  100°  er- 
hitzt, so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  schöne  gelbe 
Nadeln  ab,  welche,  einmal  aus  Benzol  umkrystallisirt,  völlig 
rein  erhalten  wurden.  Die  Analyse  ergab,  dass  sich  gleiche 
Moleküle  beider  Substanzen  mit  einander  vereinigt  haben. 
Bei  180°  schmilzt  dieser  Körper  und  zerfällt  wieder  in  cyan- 
saures  Phenyl  und  Jsatin.  In  verdünnter  Natronlauge  löst 
sich  der  Körper;  auf  Zusatz  von  Säuren  fallt  aus  der  Lö- 
sung ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher,  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt,  weisse  Nadeln  von  187°  liefert  Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung:  C^qH^qN^Os.  Weitere 
Untersuchungen  dieses  Körpers  sind  im  Gange. 

In  der  Absicht,  das  sogenannte  Isocyanphenylchlorid 
nach  der  Gleichung:  CONCeH^  +  PCl^  =  CCl^NCeH«  + 
PCI3O  zu  gewinnen,  wurden  gleiche  Moleküle  cyansaures 
Phenyl  und  Fünffachchlorphosphor  längere  Zeit  am  fiück- 
flusskühler  erhitzt,  der  Chlorphosphor  löste  sich  vollständig, 
und  reichliche  Mengen  Phosphoroxychlorid  wurden  gebildet, 
allein  nicht  das  von  Seil  dargestellte  Chlorid  entstand,  son- 
dern eine  stark  chlorhaltige  gelbbraune  Masse,  welche  noch 
nicht  genügend  rein  erhalten  werden  konnte.    Wird  dieselbe 
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mit  trocknem  Siinkstaub  erhitzt,  so  destillirt  ein  gelbes  Oel 
über,  welches  zum  grössten  Theil  bei  195*^  —  205^  über- 
destillirte.  Durch  den  Geruch  wurde  dasselbe  als  Methyl- 
anilin  erkannt;  die  Analyse  und  die  charakteristische  Acetyl- 
Terbindung  C()Hjj^CH3C2H3  0  bestätigten  diese  Annahme. 
Durch  Erhitzen  des  cyansauren  Fhenyls  mit  Zinkstaub  ent- 
steht viel  Anilin. 

Wird  cyansaures  Phenyl  in  Chloroformlösung  mit  trock- 
nem Chlor  gas  behandelt,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit, 
und  reichliche  Mengen  Salzsäure  entweichen;  zugleich  scheidet 
sich  ein  in  Chloroform  unlöslicher,  weisser,  chlorhaltiger,  kry- 
stallinischer  Körper  ab,  welcher  beim  Liegen  an  der  Luft 
und  beim  Erwärmen  stark  nach  cyansaurem  Phenyl  riecht. 
In  der  Chloroformlösung  ist  noch  ein  bei  67°  schmelzender 
beständigerer  Körper  enthalten.  Die  Untersuchung  der  Zu- 
sammensetzung dieser  Körper  ist  noch  nicht  beendet  Auch 
durch  Brom  entstehen  analoge  !^örper,  Brom  wasserstoff- 
säure entweicht  reichlich. 

Essigsäureanhydrid  wurde  mit  cyansaurem  Phenyl  im 
Rohr  auf  170*  erhitzt,  beim  Oeffnen  entwich  reichlich  Kohlen- 
säure. Nachdem  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  ab- 
destillirt  war,  ging  zwischen  200°  und  300°  ein  Oel  über, 
welches  zum  Theil  in  der  Vorlage  erstarrte.  Die  erwartete, 
nach  folgender  Gleichung  ausgedrückte  Beaction: 

iwir  nicht  eingetreten,  wenigstens  ergab  die  Analyse  der 
Krystallblättchen  die  Zusammensetzung  von  Acetanilid. 
Wahrscheinlich  hat  das  zuerst  entstandene  Diacetanilid  bei 
der  hohen  Temperatur  Wasser  aus  der  Luft  angezogen  und 
sich  in  Acetanilid  und  Essigsäure  yerwandelt,  wem'gstens 
wurde  der  Greruch  der  Essigsäure  wahrgenommen. 

Auch  die  Einwirkung  des  Aethers  auf  Anthranilsäure, 
Beozaldehyd  und  Benzoylchlorid  habe  ich  untersucht  und 
werde  darüber,  sowie  über  die  obigen  Reactionen  bald  aus- 
fthrUch  berichten. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  Januar  1885. 
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Ueber  P-Methylisatosäure  und  ihre  Derivate; 

vorläufige  Mittbeiliing 
von 

W.  Panaotoviö. 

Die  von  Herrn  Professor  H.  Kolbe^)  begonnene  Unter- 
suchung des  Isatins  sollte  auch  auf  die  Derivate  des  letz- 
teren ausgedehnt  werden. 

Auf  Veranlassung  des  Hm.  Prof.  von  Meyer  habe  ich 
die  Untersuchung  des  aus  dem  Methylisatin  durch  Oxydation 
hervorgehenden  Produktes  begonnen  und  berichte  über  die 
bisherigen  Resultate  kurz,  um  in  dieser  Bichtung  ungestört 
weiter  arbeiten  zu  können. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  mir  das  nach  der  Methode 
von  Paul  J.  Meyer^  durch  Einwirkung  von  Dichloressig- 
säure  auf  P-Toluidin  und  nach  dem  Patente^)  der  Farben- 
fabriken Fr.  Baeyer  u.  Co.  in  Elberfeld  dargestellte  rohe 
P-MethyUsatin.  Die  Untersuchung  hat  den  folgenden  Ver- 
lauf genommen  und  nachstehende  Resultate  ergeben: 

Das  Rohprodukt  wurde  zur  Reinigung  mit  verdünnter 
Kalilauge  gekocht;  die  sodann  mit  Salzsäure  versetzte  Lö- 
sung schied  das  nahezu  reine  P-Methylisatin  aus;  dieses, 
dreimal  aus  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt,  besass  alle 
von  P.  J.  Meyer  beschriebenen  Eigenschaften,  nur  fand  ich 
den  Schmelzpunkt  um  3^  niedriger,  als  von  ihm  angegeben 
ist,  nämlich  bei  184^  statt  187 ^  Die  Analyse  stimmte  genau 
auf  die  Zusammensetzung:  CgH^^NOj. 

Mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  liefert  das  Methyl- 


*)  Dies.  Journ.  [2]  80,  85.  —  Das  in  den  nftchsten  Tagen  er- 
scheinende SchluBsheft  des  Jahrgangs  1884  enthält  die  Untersucfaung 
H.  Kolbe's  über  Isatosäure.  K  v.  M. 

*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  2261. 

')  Das.  17,  367.  Die  Farbenfabriken  haben  {reundlichst  eine 
Quantität  Methylisatin  zur  VerfÜgang  gestellt,  wofür  ich  verbindlichst 
danke. 
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isatin  ein  Aethylderivat,  welches  mit  dem  von  C.  Duis- 
berg*)  dargestellten  und  Acetyl-P-Pseudoisatin  ge- 
nannten Körper  übereinstimmt;  er  erhielt  denselben  auf 
anderem  Wege.  Den  Schmelzpunkt  bestimmte  ich  zu  172°. 
Nach  der  Analyse  ist  seine  Zusammensetzung  die  erwar« 
tete:  C,iH^NOs. 

Ein  Nitroderivat  des  P-Methylisatins  erhielt  ich  durch 
Behandeln  der  Losung  des  letzteren  in  concentrirter  Schwefel- 
saure mit  Kalisalpeter. 

Das  in  Eisessig  suspendirte  F-Methylisatin  liefert  durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  Chromsäure  amorphe  braune 
Flocken,  welche  sich  später  in  kleine  Krystalle  umwandeln, 
die,  abgesaugt  und  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  ein  san- 
diges gelbes  KrystaUpulver  darstellen.  Die  Analyse  dieses 
Produktes  stimmte  auf  die  Zusammensetzung:  C0H7NO3. 
Der  neue  Körper  enthält  also  ein  Atom  Sauerstoff  mehr, 
als  P-Methylisatin,  steht  also  zu  diesem  in  gleicher  Beziehung, 
wie  die  Isatosäure  Kolbe's  zum  Isatin. 

Die  P-Methylisatosäure  —  so  sei  diese  Verbindung  ge- 
nannt —  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  wie  in  warmem 
Wasser,  leichter  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
sie  sich  beim  firkalten  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  ab- 
setzt; von  Aceton  wird  sie  sehr  leicht  aufgenommen  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  rhombischen  Säulen.  Bei  245^ 
zersetzt  sie  sich  unter  plötzlicher  Vergrösserung  ihres  Vo- 
Imns,  und  schmilzt  erst  bei  über  300^  unter  Kohlensäure- 
entwicklung. Sie  scheint  viel  beständiger  zu  sein,  als  die 
Isatosäure;  denn  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  spaltet 
sie  keine  Kohlensäure  ab.  Mit  concentrirter  Salzsäure  da- 
gegen liefert  sie  unter  Kohlensäureentwicklung  eine  salzsaure 
Verbindung  in  kleinen  röthlichen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 207^  (vermnthlich  salzsaure  Amidotoluylsäure). 

Mit  wässrigem  Ammoniak  geht  die  Methylisatosäure 
ebenfalls  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  einen  neuen 
Körper  (farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178®)  über. 


>)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  18,  197. 
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Auch  mit  Anilin  reagirt  die  Methylisatosäure  unter 
Bildung  einer  in  glänzenden  farblosen  Täfelchen  krystalli- 
sirenden  Verbindung  von  243*^  Schmelztemperatur. 

Durch  Salpetersäure  scheint  die  Säure  in  ein  Nitro- 
derivat,  welches  gelbliche  rhombische  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 23  P  bildet,  umgewandelt  zu  werden. 

Die  Oxydation  des  Methyls  der  P-Methylisatosäure  ist 
mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Energischer  wirkende 
Agentien,  z.  B.  übermangansaures  Kali,  zerstören  vollständig 
die  Substanz. 

Ich  hoffe,  bald  ausführlich  über  meine  Versuche  be- 
richten zu  können. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  Februar  1885. 


Ueber  einige  Derivate  des  OrthoamidobenzamidB; 

von 

A.  Weddige. 

Acetylorthoamidobenzamid,    C^H^  {^p--p^pp.  . 

Dasselbe  entsteht  unter  heftiger  Erwärmung  beim  Vermischen 
von  1  Mol.  Acetanhydrid  mit  2  Mol.  Orthoamidobenzamid  ^) 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  leicht 
rein  erhalten.  Es  bildet  dicke,  glänzende,  farblose  Nadeln, 
Es  schmilzt  bei  170^ — 17P,  wird  jedoch  unter  Abscheidung 
von  Wasser  nach  kurzer  Zeit  yrieder  fest  Mit  Säuren  wer- 
den gut  krystallisirende  Salze  erzeugt 

Analyse: 

0,4069  Grm.  Substanz  gaben  0,9011  ßrm.  CO,   und  0,221  GniL 

Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 

C  60,67  60,39 

H  5,58  6,04 

^)  Das  O-Amidobenzamid  wird  in  einer  demnächst  erscheinenden 
Arbeit  aus  dem  Nachlasse  von  H.  Kolbe  genauer  beschrieben  werden. 
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Anhydroacetylorthoamidobenzamid,  Cg Hg N^O. 
Wird  das  eben  beschriebene  Acetylderivat  einige  Zeit  im 
Schmelzen  erhalten,  so  nimmt  die  an&ngs  farblose  Flüssig- 
keit unter  Entwicklung  von  Wasserdämpfen  eine  hellgelbe 
Farbe  an.  Sobald  das  ruhige  Fliessen  der  Masse  anzeigt, 
dass  die  Wasserentwicklung  aufgehört  hat,  lässt  man  erkalten 
and  löst  das  Produkt  in  Alkohol.  Es  krystallisirt  daraus  in 
seideglänzenden,  hellgelben  Nadeln  mit  schwach  grünlicher 
Färbung  und  schmilzt  bei  228^.  In  heissem  Wasser  ist  es 
ziemlich  leicht  löslich,  schwer  in  Aether.  Mit  Säuren  ent- 
stehen Salze,  von  denen  das  Chlorhydrat  in  langen  gelben 
Nadeh  mit  grünem  Reflexe  krystallisirt.  In  Natronlauge  ist 
das  Anhydrid  mit  gelber  Farbe  löslich.  Das  entstehende 
Salz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeb. 

Analyse: 

0,2975  Grm.  Subst.  gaben  0,7376  Gnn.  CO»  u.  0,1356  Grm.  H3O. 
0,2557  Grm.   SabBtanz   gaben   39  Gern.  N  bei  17*  und  747  Mm. 
DracL 

Berechnet 
für  CgH^NjO.  Gefunden. 

9  C  67,5  67,50  ^ 
8H  5,10  5,08 " 
2  N                 17,5                        17,6 

1 0  10,0  - 

100,0 

Wasserfreie  Ameisensäure  jiefert  mit  dem  0-Amidobenz- 
ainid  ein  bei  123®  schmelzendes  Formylderivat,  welches  beim 
Erhitzen  in  ein  Anhydrid  von  209^—210°  Schmelzpunkt 
übei^eht. 

Wenn  man  annimmt,  dass  beim 'Schmelzen  der  Formyl- 
resp.  Acetylyerbindung  des  0-Amidobenzamids  der  Wasser- 
stoff des  Amids  mit  dem  Sauerstoff  des  Säureradicals  als 
Wasser  austritt,  so  kann  die  Constitution  dieser  Anhydride 

durch  die  Formeln  C,H4^-g_^  und  C«H,{^2lö  .OH, 
ausgedrückt  werden. 

Dieselben  stehen  dann  einerseits  in  nahem  Zusammen- 
lumge  mit  einigen  von  Griess  durch  Einwirkung  von  Cyan 
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auf  O-Amidobenzo^säure  dargestellten  Körpern,  z.  B.  mit  dem 
sogen,  Dicyanbenzoyl,  CgH^j^p,     u,  p*- ,  welches  als  das 

Nitril  eines  aus  dem  Oxalylorthoamidobenzamid, 

rCONH, 
^«^MNHCOCOOH* 

entstehenden  Anhydrids:  CgH^JT^p.     J\  p^^^p.  anzusehen  ist» 
Andererseits  ergeben  sich  Beziehungen  zu  einer  mit  dem 

resp.  den  Homologen  derselben. 

Ich  bin  mit  Arbeiten  in  der  angedeuteten  Bichtung 
beschäftigt  und  möchte  noch  die  Bemerkung  hinzuf&gen,  dass 
auch  einige  andere  Amidosäuren  der  Orthoreihe,  z.  B.  die 
0-Amidophenylessigsäure  und  die  leichter  zu  beschaffende 
0-Amidozimmtsäure  in  den  Bereich  der  Untersuchung  ge- 
zogen sind. 

Leipzig,  15.  Februar  1885. 


üeber  HaloIdBubBtitntionBprodukte  der  Propion- 
säure; 

von 

L.  Henry.*) 

Die  /J-Chlorpropionsäure:  CHjCl,  CH,,  COOH, 
durch  allmähliche  Zersetzung  ihres  Chlorids  an  feuchter 
Luft  gewonnen,  bildet  breite  dünne  Blätter  von  37® — 38® 
Schmelz-  und  203® — 205®  Siedetemperatur,  ist  ziemlich  hy- 
groskopisch. Dieselbe  hat  ganz  und  gar  nicht  die  ätzenden 
und  corrodirenden  Eigenschaften  der  ihr  isomeren  a-Chlor- 
Propionsäure. 


0  Aus  Gompt  rend.  100,  114. 
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/J-Chlorpropionylchlorid:  CHgCl,  CHj,  COCl, 
durch  Einwirkmig  Ton  Dreifach -Chlorphosphor  auf  obige 
Saure  dai^estellt^  ist  ein  farbloses,  bei  143^ — 145^  siedendes 
liquidum  Ton  erstickendem  G^eruch. 

^-Chlorpropionsaures  Aethyl: 

CH,C1,  CH3,  COOC,H„ 

eine  gegen  162^  destUlirende,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit von  1,116  spec.  Gewicht,  wird  durch  Behandeln  des 
Torstehend  beschriebenen  Chlorids  mit  Alkohol  gewonnen. 
—  Während  das  diesem  Aether  ähnliche  chloressigsaure 
Aethyl  mit  Jodnatrium  in  alkoholischer  Lösung  sofort  und 
vollständig  in  Wechselwirkung  tritt,  wird  das  chlorpropion- 
saure  Aethyl  unter  gleichen  Bedingungen  kaum  verändert. 
~  Das  letzterem  isomere  chloressigsaure  Propyl: 

CH,C1,  COOC3H,, 

nach  seinen  physikalischen  Eigenschafben  von  jenem  kaum 
zu  unterscheiden  (Siedetemperatur:  161" — 162",  spec.  Gew.: 
1^1096),  setzt  sich  mit  Jodnatrium  leicht  um. 

/S-Chlorpropionsaures  Methyl: 

CHjCl,  CH„  COOCflj, 

ist  der  obigen  Aethylverbindung  sehr  ähnlich,  siedet  gegen 
156«. 

/9-Chlorpropionsaure8  Chloräthyl: 
CH,  Cl,  CH, ,  C  O  0  (CHa ,  CH,  Cl), 

durch  Einwirkung  von  /9-Chlorpropionylchlorid  auf  Glycol- 
chlorhydrin  entstehend,  ist  ein  farbloses,  zwischen  210"  und 
215"  destQlirendes  Liquidum  von  1,282  specifischem  Gewicht 
ibei  8"). 

Bemerkenswerth  ist  die  Verschiedenheit  der  Siedetem- 
peratur des  a-Chlorpropionylchlorids:  CJBL,,  CHCl,  COCl, 
von  der  der  isomeren  /?- Verbindung  (s.  oben).  Ersteres 
destillirt  zwischen  109"  und  110"  über,  gleicht  in  jeder  Hin- 
sicht dem  Chloracetylchlorid  (bei.  107 "  —  108"  siedend);  das 
ji-Chlorpropionylchlorid  hat  einen  um  etwa  84"  höheren 
Kochpunkt 
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Aether  der /9- Jodpropionsäure,  aus  letzterer  durch 
Erwärmen  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure  leicht  ent- 
stehend, sind  farblose,  am  Licht  sich  bräunende  Flüssig- 
keiten von  angenehmem  Geruch;  dadurch  unterscheiden  sie 
sich  von  den  Jodessigsäureäthem,  welche  zu  Thränen  reizen- 
/9-Jodpropionsaures  Methyl:  CH^J,  CH^,  COOCH3, 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  188®,  der  entsprechende  Aethyl- 
äther  zwischen  198®  und  200®,  ersteres  hat  1,8408,  letzterer 
1,707  spec.  Gewicht.  Das  diesem  isomere  jodessigsaure 
Propyl  ähnelt  in  physikaUscher  Hinsicht  sehr  dem  jodpro- 
pionsauren  Aethyl,  hat  die  gleiche  Siedetemperatur  und 
nahezu  dieselbe  Dichte,  reizt  aber  heftig  zu  Thränen. 

Das  /9-Jodpropionamid: 

CH3J,  CH„  CONH,, 

durch  Behandeln  von  dem  Methyläther  der  Jodpropionsäure 
mit  wässrigem  Ammoniak  erhalten,  bildet  farblose,  bei  100® 
schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln.  —  Jodacet- 
amid,  CHg  J,  CONH2,  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  kry- 
stallisirt  in  feinen,  bei  157®  schmelzenden  Nadeln. 
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lieber  £iwei8B  nnd  die  Oxydation  dm^^^a^ 


von 


Oscar  Loew.  V  .ä^     R     ^  fb 

Die  Ptotelnstoffe  zeigen  dadurch  einen  auffalle] 
mischen  Charakter  ^  dass  sie  die  Quellen  sehr  verschieden- 
artiger Substanzen  sind,  welche  theils  durch  Einwirkuog 
starker  MineraLBfturen,  theils  durch  Ofthrthätigkeit  von  Spalt- 
pilzen, theils  durch  Zellen  von  Keimlingen  und  theils  durch 
den  Lebensprocess  höherer  Thiere  daraus  entstehen. 

Aus  der  Thatsache,  dass  jene  Stoffe  durch  Behandlung 
mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  oder  mit  Aetzbaryt  bei  höherer 
Temperatur  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin,  Glutaminsäure  und 
Asparaginsäure  liefern^),  wollten  Manche  den  einfachen 
Rftckschlnss  machen,  dass  diese  Amidosäuren  im  Molekül 
der  Proteinstoffe  im  Wesentlichen  präexistiren  und  durch 
Harnstoff  oder  Ouanidin-Complexe  ^  zusammengehalten  wer- 
den. Man  darf  indessen  nicht  immer  die  durch  starke  Säuren 
entstehenden  Produkte  als  Spaltungsprodukte  des  Original- 
compl^es  auffassen  —  sonst  mttsste  man  ja  auch  die  Ameisen- 
säure und  Levulinsäure,  welche  durch  Kochen  von  Levulose 
und  anderen  Kohlehydraten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entstehen,  ebenfalls  wesentlich  in  diesen  Körpern  präexisti- 
reod  annehmen! 

Substanzen  von  so  labilem  Charakter  wie  Zucker  oder 
EÜweisB,  die  offenbar  leicht  zu  Atomumlagerungen  geneigt 
sind,  müssen  von  anderem  Standpunkt  aus  betrachtet  wer- 
den. Jeuer  Auffassung  wäre  auch  das  physiologische  Ver- 
halten der  Proteinstoffe  wenig  günstig;  denn  wenn  auch  die 
Spaltung  durch  ein  ungeformtea  Ferment,  das  Trjrpsin,  dafür 
ZQ  sprechen  scheint'),  so  ist  doch  das  Verhalten  in  den 

')  Neuerdings  kam  durch  E.  HchulEe  noch  die  Phenylamido- 
propionsiiire  dazu. 

*)  Siehe  die  Abhandlungen  Ton  Hlasiwetz  and  Habermann, 
<iK  von  Seh  fitzen  berg  er  and  Anderen. 

*)  Man  hat  bis  je^zt  Leacin,  Tyrosin  und  Asparaginsäure  bei  der 
SpaHoBg  durch  Tryptin  nachgewiesen  (Kähne,  Salkowsky). 

itvuü  t  piftkt.  Cbmi«  [S]  Bd.  81.  9 
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lebenden  Zellen,  z.  B.  der  Keimlinge  oder  der  Leber,  ein 
damit  nnveteinbares. 

In  ersteren  sehen  wir  eine  solche  Menge  Asparagin 
auftreten;  -^ass  das  Eiweiss  zum  grössten  Theile  in  dieses 
verwandelt  «Erscheint,  während  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
nur  1-^2^/0  Asparaginsäure  erhalten  werden.  In  den  Leber- 
zellen aber  beobachten  wir  die  Bildung  von  Glycogen  und 
Glycose  aus  Eiweiss.^)  Auch  die  Bildung  des  Milchzuckers 
findet  bei  blosser  Eiweissfütterung  statt.  Die  Bildung  von 
Kohlehydraten  aus  Eiweiss  wurde  von  Just  auch  f&r  Keim- 
linge wahrscheinlich  gemacht^)  Ja,  auch  die  Fettbildung, 
welche  unter  gewissen  Bedingungen  aus  Eiweiss  im  Thier- 
körper  erfolgt'/,  mag  auf  einer  vorausgehenden  Erzeugung 
von  Kohlehydraten  beruhen;  denn  dass  letztere  in  Fett  über- 
gehen können,  ist  wohl  nicht  mehr  zu  bezweifeln. 

Obwohl  nun  die  Bildung  von  Kohlehydraten  aus  Eiweiss 
im  Thierkörper  eine  feststehende  Thatsache  ist  —  eine  am 
eclatantesten  bei  der  Diabetes  Mellitus  zu  Tage  tretende 
Erschräiung  —  so  darf  doch  nicht  angenommen  werden^  dass 
sie  fertig  gebildete  Consütueuten  des  Albumins  sind;  das 
Albumin  ist  kein  Glycosid.  Selbst  Hlasiwetz  und  Haber- 
mann, welche  Kohlehydrate  als  Constituenten  4or  ProteXn- 
stoffe  vermutheten,  kamen  später  zu  dem  Schlüsse:  n&üheren 
Vermuthungen  entgegen  können  Kohlehydrate  bei  seiner 
(Caseln)  Constitution  nicht  betheiligt  sein."  *) 

Wenn  wir  weiter  die  Produkte  der  regressiven  Stoff- 
metamorphose  betrachten,  so  begegnen  wir  darunter  vielen« 
als  deren  Muttersubstaaz  das  Eiweiss  betrachtet  werden  muss, 
so  z.B.  dem  Kreatin,  der  Inosinsäure^),  den  Körpern  der 


')  Biehe  hierüber  besonders  die  neueren  Arbeiten  von  J.  $$eegeii, 
Pflüg.  Arch.  34,  888;  Ohem.  CentnlU  1884,  S.  646  u.  S76. 

»)  W.  Detmer*8  Physiologie  des  Keimungsprocesses  1880,  S.  152.- 

3)  Man  findet  s.  B.  bei  reichlicher  Eiweisanahrung  einen  höheren 
Fettgehalt  in  der  Milch. 

*)  Ann.  Ohem.  Pharm.  169,  ISö. 

*)  Die  Inosinsäure  hat  noch  wenig  Beachtung  gefunden.  Ich 
fand,  dass  sie  bei  der  Kalischmelae  Essigsäure  and  Bernstein- 
saure,   bei  der  Behandlung  mit  saliietriger  Säure  einen  schön  kry- 
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Xanthingrappe.  £&  werden  aber /hier  sowohl,  als  auch  bei 
der  Bildung  Ton  AUantom  und  Harnsäure  neben  oxydiren- 
den  auch  synthetische  Processe  mitwirken.^) 

Viel  Interesse  bietet  die  Entstehung  des  Chinolin-  und 
Indolcomplexes  aus  dem  Eiweiss  dar.  Die  im  Hundehame 
auftretende  Kynurensäure,  welche  wohl  nur  aus  Protein- 
stcflfen  hervorgegangen  sein  kann,  ist  von  Kretschy  in 
fiarth^s  Laboratorium  als  eme  Oxyohmolincarbonsäure  er- 
kannt worden.  In  geringer  Menge  entstehen,  wie  ich  beob- 
achtete, basische  Körper  von  starkem  Geruch  nach  Pyridin- 
basen  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  oder  Pepton  mit  dem 
3-4&chen  Gewidit  Chlondnk  bei  220<>— 240^.  Neben  viel 
amorpher  Substanz  findet  sich  auch  in  dieser  Schmelze  eine 
geringe  Menge  aromatischer  Oxysäuren,  welche  Millon's 
Beaction  geben. 

Indol  und  Skatol*)  treten  bekanntlich  bei  der  Fäulniss 
und  der  E^alischmelze  auf;  dagegen  gelang  es  bis  jetzt  noch 
nicht,  diese  Korper  oder  Derivate  derselben  bei  der  Einwir- 
kung von  S&uren  oder  des  Trypsins  auf  Eiweiss  aufzufinden. 
Diese  Stoffe  scheinen  synthetischen  Processen  ihre  Bildung 
in  Terdanken   und  nicht,   wie  E.  und  H.  Salkowsky   an- 


stiUinrten  Körper  liefert,  dessen  weitere  Untersuchung  ich  aufzunehmen 
hoffe,  wenn  mir  mehr  Material  zur  Verfögung  steht. 

*)  Nach  KoBsel  ist  das  Nudeltn  die  QueUe  der  Xanthhikörper, 
tos  dem  sie  sich  sehr  leicht  abspalten  lassen.  Dass  sie  indessen  auch 
ans  Eiweiaskörpem  entstehen  können,  beweist  eine  Untecsnchang  Sa- 
lomon's,  welche  ergabt  dass  Lupinensamen  Spuren  oder  nichts  dayon 
entliisIteD,  die  gebildeten  Keimlinge  aber  siemÜch  reich  daran  waren. 
Ntch  Drecbsel  ist  die  Entstehung  aus  Fibrin  bei  der  Pankreasver- 
ilsinmg  zweifelhaft  Indessen  die  Entstehung  bei  der  Keimung  ist  nicht 
aehr  m  bezweifeln;  anch  EL  Schulae  hnd  Xanthiakdrper  in  den 
Keiiiilingen.  5fir  scheint  das  Eiweiss  die  primäre ,  das  Nodeiu  die 
lecQndire  QaeUe  der  Xanthinkörper,  welche  im  NodeXn  fertig 
existiren  mid  nur  locker  gebunden  sind,  zu  sein.  Siehe  über  diese 
Fr^eMal/s  Jahresber.  1879,  S.  Sl;  1A80,  S.  102  u.  116;  femer  dies. 
Joom.  [2]  27,  8M. 

*)  Besonderes  Interesse  nrass  es  erregen,  dass  grosse  Mengen 
lodoayl-  und  Skatozykchwefelsäure  bei  Diabetes  Mellitus,  im  Harne 
vorkommen.    Siehe  G.  Otto,  Chem.  CentraRiL  1S84,  S.  492. 

9* 
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nehmen  ^)y  mit  einem  besonderen  (dritten)  Benzolkem  im 
Eiweissmolekül  zu  präexistiren.  —  Die  chemische  Vielseitig- 
keit des  Albumins  deutet  darauf  hin,  dass  eine  seltene  Be- 
weglichkeit der  Atome  und  Atomgruppen  ihm  eigen  ist,  in 
Folge  deren  Atomumlagerungen  und  Zerreissung  von  Kohlen- 
stoffketten einerseits,  Neugruppirungen  andererseits  leicht 
ermöglicht  werden.  Deshalb  bietet  die  Frage,  was  fttr  Com- 
plexe  im  Eiweissmolekül  präexistiren,  ganz  besondere  Schwie- 
rigkeiten dar»  Zudem  trägt  noch  die  bedeutende  Grosse  des 
Moleküls  das  Seinige  bei,  die  Fragen  verwickelter  zu  machen. 
Lieberkühn  berechnete  aus  seinen  umfassenden  Studien') 
die  Formel  C^jH^i^Nj^SOja-  Ich  habe  gezeigt'),  dass  auf 
Grund  der  von  Harnack  dargestellten  Kupferverbindungen 
und  der  von  mir  dargestellten  Silberverbindungen  diese  For- 
mel verdreifacht  werden  muss,  und  dass  dieLieberkühn'sche 
Formel  wahrscheinlich  dem  Pepton  entspricht;  beide  Sub- 
stanzen scheinen  auch  nach  den  Untersuchungen  R.  Herthas 
in  einem  Polymerieverhältnisse  zu  einander  zu  stehen.^)  Das 
Moleculargewicht  des  Albumins  (Oy^Hj^aN^gSO^J,  ist  dem- 
nach 4886.  Noch  höher  ist  dasjenige  des  Conglutins,  wel- 
ches Grübler  zu  5081  berechnete.  Der  Uebersicht  halber 
sei  im  Folgenden,  wo  immer  von  der  Eiweissformel  oder 
dem  Eiweissmolekül  die  Rede  ist,  die  einfache  Lieber- 
kühn'sche  Formel  angenommen. 

^)  Zdtschr.  f.  physiolog.  Chem.  7,  455. 

0  Pogg.  Ann.  86,  117  (1852). 

'j  Pflüg.  Arch.  31)  S99.  Es  mag  hier  kun  erwähnt  werden,  daas 
während  nach  Hammarsten  das  Oase&'n  Phosphor  entbäU,  das  ge- 
reinigte Alhumin  ganz  frei  davon  ist^  wie  schon  früher  LieberkÜhn 
fand  und  ich  bestätigen  kann.  Das  gewöhnliche,  nicht  gereinigte 
Hühnereiweiss  enthält  jedoch  Sparen  yon  Lecithin.  Nuclei'n,  wenn 
überhaupt,  kann  darin  nur  in  sehr  minimalen  Mengen  enthalten  sein. 

*)  Dass  das  Pepton  ein  kleineres  Molekül  als  das  £iweis8  besitzt, 
seheint  mir  auch  aus  seiner  grösseren  osmotiscben  Fähigkeit  hervor- 
zugehen. Sollte  bei  der  Peptonbildung  ausser  der  Depoiymerisiraiig 
noch  Wasserau&ahme  nebenbei  stattfinden,  so  wäre  letstere  jedenfrUls 
noch  so  gering,  dasa  sie  durch  analytische  Resultate  kaum  genau  fest- 
gestellt werden  könnte.  Auf  gegentheilige  Angaben  hat  B.  Herth 
einige  zutreffende  Bemerkungen  gemacht,  im  Bd.  90  der  kais.  Akad. 
d.  Wiss.,  Wien  lb64,  Junih^ft. 
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Eine  bis  jetzt  noch  ungelöste  Frage  ist  die  nach  dem 
schwefelhaltigen  Atomcomplexe.  Bei  der  Behandlung  von 
Eiweiss  mit  Salzsäure  oder  Trypsin  werden  zwar  schwefel- 
haltige Substanzen  im  Bohleucin  und  der  Mutterlauge  davon 
bemerict^  welche  mit  Alkalien  leicht  HjS  abspalten  ^  allein 
die  Beindarstellung  ist  noch  nicht  gelungen.  Aus  der  That- 
sadie,  dass  bei  der  Behandlung  von  Albumin  mit  Kalilösung 
Dicht  aller  Schwefel  als  H^S  abgespalten  wird,  folgerten 
Manche,  dass  derselbe  in  zwei  verschiedenen  Yerbindungs- 
weisen  vorhanden  sei;  indessen  hier  wären  recht  gut  andere 
EridSrungen  möglich.  Seit  Liebig'a  Streit  mit  Mulder 
gilt  es  noch  immer  als  Dogma,  dass  es  unmöglich  sei,  das 
Eiweiss  (resp.  Pepton)  zu  entschwefeln,  ohne  einen  gänzlichen 
ZerUl  des  Moleküls  herbeizuftthren.  Indessen,  wer  kann 
garantiren,  dass  dieses  für  immer  unmöglich  sein  wird?  Wir 
suchen  vergeblich  nach  stichhaltigen  Gründen,  warum  es 
amnöglich  sein  sollte.  Zudem  hat  in  neuerer  Zeit  M.  Nencki 
in  der  That  den  Eiweissstoff  mancher  Spaltpilzarten  frei  von 
Schwefel  befunden.^)  Der  Schwefel  im  Eiweiss  ist  sehr  leicht 
oxjdirbar,  denn  bei  Behandlung  des  letzteren  mit  überman- 
gansaurem Kali  ist  die  erste  Veränderung  die,  dass  das  Yer- 
mdgen,  mit  Alkalien  Schwefelwasserstoff  abzuspalten,  verloren 
geht  Wahrscheinlich  geht  die  HS-Gruppe  in  die  Sulfo- 
grappe  über;  eine  Abspaltung  von  Schwefelsäure  jedoch 
findet  erst  statt,  wenn  jenes  Oxydationsmittel  mehr  als  in 
dro&cher  Menge  des  Albumins  und  in  der  Wärme  ange- 
wandt wird. 

Werfen  wir  nun  einen  Blick  auf  die  Verhältnisse  des 
Stickstoffs.  Durch  Kochen  des  Albumins  mit  Kalilauge 
kann  höchstens  V9  desselben  als  Ammoniak  ausgetrieben 
werden;  bei  150^  aber  mit  Baryt  unter  Druck  behandelt 
wild  etwa  V«  als  Anunoniak  abgeschieden.')  Nasse,  Hla- 
Biwetz,  Schützenberger  folgern  aus  der  leichteren  Ab- 
spahbariceit  eines  Theiles  des  Stickstoffs,  dass  dieser  nur 
locker,  etwa  wie  in  den  Säureamiden  oder  Nitrilen,  gebunden 

')  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1884,  S.  2605. 

*)  Schütsenberger  erhielt  so  aus  100  Grm.  Albumin  4^2  Grm. 
NH,  ond  24  Grm.  BaCO,.    BoU.  Soe.  Chim.  [N.  S.]  S,  29. 
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gel.  Indessen  ist  dieser  Schluss,  worauf  ich  auch  an  anderer 
Stelle  schon  hingewiesen  habe^],  nicht  ohne  Weiteres  be- 
rechtigt; denn  wir  kennen  ja  viele  Fälle,  in  denen  Körper 
mit  mehreren  gleich  fest  gebundenen  Amidogruppen  leicht 
aus  2NH2  ein  NH,,  das  entweicht,  und  eine  Imidogruppe 
bilden. 

Da  bei  Behandlung  von  Pepton  mit  salpetriger  Säure 
im  günstigsten  Falle  nur  Vs  des  vorhandenen  Stickstoffs  als 
Ammoniak  entweicht,  so  folgt,  dass  nur  der  kleinere  Theil  der 
vorhandenen  Stickstoffatome  in  der  Amidform  darin  enthalten 
sind.  —  Eine  stickstoffhaltige  Atomgruppirung  ist  es  ohne 
Zweifel,  welche  Anlass  zur  sogenannten  Biuretreaction 
der  Proteinstoffe  giebt  Diese  Beaction  ist  indess  nicht  nur 
dem  Biuret  und  den  Prote^Instoffen  eigenthümlich;  d^m  sie 
wird  auch  mit  mehreren  Derivaten  des  Biurets^),  ferner  mit 
Asparaginsäureanhydrid')  und  mit  einigen  Derivaten 
des  Grlycocolläthers^)  erhalten.  Guanidin,  Kroatin,  Harn» 
säure,  Parabansäure,  allophansaure  Salze  geben  die  Beaction 
nicht;  dagegen  giebt  Oxamid,  mit  kalter  Kalilauge  über» 
gössen,  auf  Zusatz  von  Spur  Kupfersulfat  eine  schwache 
zwiebebothe  Färbung. 

Ah  interessant  muss  hervorgehoben  werden,  dass  wäh» 
rend  bei  Zersetzung  der  Eiweisskörper  durch  Salz-  oder 
Schwefelsäure  jene,  die  Biuretreaction  gebende  Atomgruppi» 
rung  bald  zerstört  wird,  sie  eine  aufhllende  Beständigkeit 
bei  Oxydation  mit  Permanganat  zeigt,  indem  selbst  bei  An* 
Wendung  der  dreifachen  Menge  des  Oxydationsmittels  die 
syrupösen  Oxydationsi»rodukte  des  Albumins  diese  Beaction 
sehr  schön  liefern.^) 


')  Pflüg.  Arch.  31,  395. 

')  Nach  mündlicher  Mittheilung  von  Eng.  Batuberger  geben 
solche  Derivate  des' Biuret«,  welche  statt  eines  Saiierstoüatoms  ein 
Schwefelatom  oder  eine  Imidogruppe  besitzen,  noch  die  Biuretreaction, 
nicht  dagegen  solche,  welche  WasserstoiFatom  der  NH^Gruppe  durch 
Badicale  ersetzt  enthalten. 

*)  Grimauz,  Maly's  Jahresber.  1881,  S.  3. 

*)  Curtiiis,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1883,  S.  755. 

^)  Die  BestAndigkeit  in  dieser  Hinsicht  wurde  auch  schon  von 
Pott  und  von  Brücke  beobachtet. 
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Was  den  Sauerstoff  betrifft»  so  ist  es  wohl  das  wahr- 
scheinlichstey  dass  der  grosste  Theil  desselben  in  Form  von 
Uydroxylen  im  Eiweisscomplex  enthalten  ist,  wofür  mir  die 
leichte  Bildimg  von  Kohlehydraten  in  der  Leber  za  sprechen 
scheint.  Danilewsky^)  nimmt  Carboxylgruppen  im  Eiweias 
an,  indessen  die  G-ründe  filr  diese  Annahme  scheinen  mir 
nicht  hinreichend.  Oar  viele  Sto&  ohne  Carboxylgruppen 
besitaen  die  Fähigkeit,  salzartige  Y^bindungen  zu  geben, 
besoziders  manche  Imidoverbindungen.  Die  in  den  ans  dem 
Biweiss  erhaltbaren  Amidosäur^a  enthaltenen  Carboxylgrup- 
pen können  doch  kaum  fertig  gebildet  im  Eiweisscomplex 
angenommen  werden.  Dass  indessen  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen durch  den  Binfluss  von  Säuren  Carboxylgruppeh 
liefern  können,  lehrt  die  Bildung  von  Levuhnsäure  und 
Ammsensänre  ans  Levolose. 

Dass  der  Sauerstoff  nicht  in  Form  von  Aldehyd-  oder 
Ketongmppen  vorhanden  ist,  geht  besonders  aus  dem  ganz 
indifferenten  Verhalten  des  Albumins  und  Peptons  gegen 
Hydroxylamin  hervor.  Diese  Stoffe  erweisen  sich  selbst 
nach  wochenlanger  Berührung  mit  alkalischer  oder 
saurer  Hydroxylaminlösung  in  allen  ihren  Eigen» 
Schäften  unverändert  Auch  wird  eine  f&r  Aldehyde 
noch  so  empfindhcfae  alkalische  Silberlösung  von  reinem  EK- 
weiss  oder  Pepton  bei.  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  im 
mindesten  reducirt')  Erst  bei  längerem  Erwärmen  findet 
eine  Bedvction  statt,  wobei  Produkte  von  sehr  merkwürdigem 
Verhalten  entstehe.  ^)  Ich  mOchte  deshalb  darauf  beson- 
deren Nachdruck  legen,  dass  Aldehydgruppen  in  dem  Eiweiss 

^)  Archiv,  des  sciences  phys.  et  nat  1881« 

')  Ein  ganz  anderer  Fall  liegt  beim  activen  Eiweiss  lebender 
Zellen,  dem  lebenden  Protoplasma,  vor.  Dieses  Eiweiss  ist  ein  ausser- 
orden^ch  labiler  Körper,  <^er  sehr  empfindlich  för  alkalische  Silber- 
Ifieong,  sowie  fitr  Hydroxylamin  ist  und  durch  Atomumlagerang  in  das 
gewöhnliche  —  passive  —  Albumin  übergeht.  Siehe  meme  Mitthei- 
IsDgen  in  Pflflger's  Archiv  18S1--S5;  ferner  die  Schrift:  Die  che- 
mische JELraftquelle  im  lebenden  Protoplasma,  von  O.  Loew  und  Th. 
Bokorny,  Manchen  1882. 

*)  Siehe  hierüber  meine  Mittheihing  in  den  Ber.  Berl.  cl^em.  Qea. 
188a,  S.  2708. 
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nicht  vorhanden  sind,  weil  Fe  tri  aus  einer  rothen  Färbung 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Diazobenzolsulfo- 
säure  auf  das  Vorhandensein  derselben  schliessen  wilL') 
Diese  Beaction  kann  nicht  als  charakteristisch  für 
Aldehyde  angesehen  werden;  denn  wie  schon  E.  Fi* 
scher  und  Fenzold  fanden^,  wird  sie  auch  mit  Aceton, 
Acetessigester,  Fhenol,  Brenzcatechin  und  Besorcin  erhalten. 
Ich  erhielt  dieselbe  Beaction  auch  mit  G-lycerin,  zacker- 
saurem Kali,  Salicylsäure  und  Gallussäure,  nicht  dagegen 
mit  Benzoesäure,  Amidobenzoesäure,  weinsauren  Salzen, 
Guanidin,  Parabansäure.  Mit  Pepton  wird  die  Beaction, 
wie  auch  schon  Petri  angiebt,  intensiver  erhalten  wie  mit 
£iweiss.  Auch  Tyrosin  giebt  die  Beaction,  aber  die  analoge 
Eiweissreaction  kann  nicht  auf  den  Tyrosincomplex  zurttck- 
geführt  werden.  Ich  fand  nämlich,  dass.  auch,  nach  massiger 
Oxydation  (1 : 1)  mit  Permanganat  die  aus  Eiweiss  erhaltenen 
Produkte,  welche  Millon's  Beaction  nicht  mehr  ge> 
ben,  doch  noch  schön  jene  Diazobenzolsulfosäurereaction 
zeigen. 

Eine  weitere  Frage  ist  die  nach  der  Existenz  von  Ben- 
zolkemen  im  Eiweissmolekül.  Betrachtet  man  die  empirische 
Eiweissformel,  so  muss  ein  hoher  Grad  des  Ungesättigtsein 
von  Kohlenstoffaffinitäten  aufGedlen,  so  dass  entweder  viele 
doppelte  Bindungen  oder  gegenseitige  Bindungen  von  mehr 
als  je  zwei  Kohlenstoffatomen  angenommen  werden  müssen. 
Mit  diesem  Ungesättigtsein  scheinen  zwei  Thatsachen  auf 
den  ersten  Augenblick  im  Widerspruch  zu  stehen,  nämlich 
die  auf&llend  geringe  Menge  von  Benzolderivaten')  einer- 
seits, und  die  verhältnissmässig  grossen  Mengen  gesättigter 
Amidosäuren*)  der  Pettreihe  andererseits.   Von  einiger  Wich- 


^)  ZeitBchr.  phjaiolog.  Chem.  8,  291.^  Vergl.  damit  auch  die  Mit- 
theilong  W.  Zahn's,  Bor.  Berl.  chem.  Gea.  Bef.  290  (16S4). 

*)  Das.  1888,  S.  657. 

')  So  liefert  das  £iwei88  bei  Oxydation  mit  Permanganat  nur 
1,B%  BemG0@8&are,  and  bei  Spaltung  mit  Salzslure  weniger  als  5% 
Tyrosin. 

*)  yergl.  hier  besonders  Schützenberger^s  Angaben,  Chem. 
Centralbl.  1875  und  1876. 
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tigkeit  schien  es  mir,  in  Bezug  hierauf  die  Menge  Brom  zu 
bestimmen,  welche  sich  zum  Eiweiss  addiren  kann.  (Hier- 
über weiter  unten.) 

Es  wird  nelÜEkcL  im  Eiweissmolekttl  die  Existenz  zweier 
Benzolkeme,  eines  nicht  hydroxylirten  und  eines  hydroxy- 
lirten,  angenommen;  ersterer  kommt  bei  Zersetzung  des  Al- 
bamins  durch  Säuren  als  Phenylamidopropionsäure  (bei  Oxy« 
dation  als  Benzo^äure)  zum  Vorschein,  letzterer  als  Tyrosin. 
Vieles  spricht  zu  Gunsten  dieser  Ansicht;  indessen  muss 
man  doch  berücksichtigen,  dass  stark  ungesättigte  Ketten 
leicht  zur  Biügbildung  geneigt  sind,  woftb*  die  neuere  Chemie 
zahlreiche  Beispiele  geliefert  hat.  Ich  möchte  zur  Ansicht 
hinneigen,  dass  beide  Benzolkeme  sehr  weit  rorgebildet  sind, 
so  dass  schon  ein  kleiner  Anstoss  gentigt,  sie  fertig  zu  bilden 
und  aus  dem  Molekül  loszulösen,  dass  aber  wieder  bei  an- 
deren Einflüssen*  die  Fertigbildung  der  Binge  verhindert 
werden  kann.  Man  vergegenwärtige  sich  nur,  dass  unter 
oxydirenden  Processen  häufig  Kohlenstoffatome  verbunden 
werden  können'),  Wasserstoffiatome  dabei  zu  wandern  ver- 
mögen^ und  wasserstoffreichere  Atomgruppen  entstehen.^) 
—  Richtig  ist,  dass  Benzoesäure  auch  bei  sehr  vorsichtiger 
Oxydation  des  Albumins  entsteht,  bei  Vermeidung  von 
Wärme,  und  von  saurer  oder  stark  alkalischer  Beschaffen- 
heit  der  Flfissigkeit;  indessen  die  Menge  bleibt  weit  hinter 
der  Berechnung  zurUck,  was  in  Anbetracht  der  Beständigkeit 
der  Benzoesäure  gegen  Permanganat  immerhin  auffällig  ist. 
Ich  erhielt  lyö^/o,  Subbotin  nur  1,5  ^/q,  während  mindestens 
7%  litten  erhalten  werden  müssen. 

Dass  der  hydrozylirte  Benzolkem.  im  Eiweiss  präezistirt. 


*)  Phenylacetylen  giebt  Diphenyldiacetylen  (Baeyer);  Cyan- 
wisaeiBtoff  giebt  Oxamid;  Ameisensäare  wird  zu.  Oxalsäure. 

*)  So  giebt  Benzoylcarbinol  Mandelsänre.  Es  wird  also  wfthrend 
der  Oxydation  die  Gruppe  CO  zu  CHOH.  Siebe  Ber.  Berl.  ehem.  Ges. 
14,  2100  and  16,  1290.    (Zincke,  PlöcbL) 

*}  So  fand  z.  B.  A.  Baeyer,  dass  Hydromellitbsfiure  bei  Oxy- 
dation Essigsaure  liefert.  Die  Gruppe  CH^  wird  also  zu  CHg.  Dass 
tti^ibei  ein  Nebenprocess  unter  Wasserspaltung  neileicht  stattfindet, 
indert  am  Gesammtresiillat  nichts. 
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wird  aus  der  Fähigkeit  des  letzteren,  Millon's  Reaction 
zu  geben  gefolgert;  da  indessen  die  saure  Mischung  stark 
gekocht  werden  muss,  so  ist  auch  hier  Vorsicht  in  der 
Schlussfolgerung  nöthig.  Für  die  Präexistenz  derselben 
kann  noch  angeführt  werden,  dass  ebenso  leicht  wie  das 
Tyrosin  durch  Oxydation  gänzliche  Zerst5rung  erfährt,  so 
auch  jene  Gruppe  im  Eiweiss,  welche  Veranlassung  zu  Mil- 
lon's  Beaction  giebt.  Es  ist  eine  der  ersten  Wirkungen 
des  Kaliumpermanganats  auf  Eiweiss,  dass  die  Fähigkeit 
verscliwindet,  Millon's  Beaction  zu  geben. 

Was  nun  die  Frage  nach  der  Existenz  ion  doppelten 
Bindungen  betrifft,  so  ist  zu  bemerken,  dass  nascirender 
Wasserstoff  nicht  die  mindeste  Veränderung  des  Albumins 
oder  Peptons  herbeiführt.  Dagegen  addirt  sich  Brom. 
100  Grm.  käufliches  Hfthnereiweiss  wurden  im  fein  zerrie- 
benen und  gut  getrockneten  Zustande  mit  50  0cm.  Brom 
unter  Abkühlung  gemischt  und  das  Oemenge  mehi^ere  Wo- 
chen bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Hierbei 
machen  sich  nur    sehr  geringe  Mengen  HBr  bemerklich. 

Das  Albumin  verwandelte  sich  allmählich  in  eine  halb- 
flüssige Masse,  welche  selbst  nach  längerem  Waschen  mit 
Wasser  gelb  von  locker  gebundenem  Brom  blieb  und  noch 
lange  Zeit  stark  nach  Brom  roch.  Dieser  Erscheinung  des 
locker  gebundenen  Broms  begegnen  wir  öfters,  z.  B.  bei  Salzen 
des  Pyridins,  Piperidins  und  Chinolins,  also  bei  tertiär  and 
secundär  gebundenem  Stickstoffe.  Eine  solche  anhaltend  mit 
Wasser  gewaschene,  aber  noch  gelb  gefärbte  und  nach  Brom 
riechende  Portion  ergab,  bei  100^  getrocknet,  24,02  ^/^  Brom. 

0,517  Gnn.  gaben  0,292  Gnn.  AgBr. 

Bei  sehr  lange  fortgesetztem  Auswaschen  mit  Wasser 
fängt  die  Substanz  allmählich  sich  zu  lösen  an,  ebenso  wenn 
man  durch  Zink  und  Salzsäure  oder  durch  primäres  Natrium- 
sulfit das  locker  gebundene  Brom  entfernt^  wobei  der  Körper 
völlig  weiss  wird.  Eine  Portion  des  Präparates  wurde  mit 
concentrirter  Lösung  von  Natriumsulfit  in  einer  Reibschale 
durchgearbeitet  bis  zur  Entfernung  der  gelben  Färbung, 
hierauf  noch  mehrmals  mit  solcher  Salzlösung  behandelt,  bis 
diese  nur  noch   Spuren  Brom   aufnahm,  dann  mit  Wasser 
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gewaschen,  bis  die  Substanz  sieb  an  lösen  anfing,  was  freilich 
noch  Tor  völliger  Entfernung  des  Nataiombisolfits  dtr  Fall 
war.  Das  dann  bei  100^  getrocknete  Präparat  ergab  noch 
14,1%  Asche  (Na,SOJ;  0,746  Grm.  gaben  0,244  Ghrm. 
ÄgBr,  was  nach  Abzug  der  Asche  ^  16,16  7o  Brom  wt- 
sprechen  tvttrde.  *  Nur  diese,  durdi  Katriumbisulfit  in  der 
K&he  nicht  entfembaie  Menge  Btom  können  wir  als  fest- 
gebimdene  betrachten.    Auf  LieberkUhn's  Formel: 

C72  H112  ^li  8O32 
bezogen,  wttrde  jene  Menge  Brom  nur  4  Atomen  Br  ent- 
sprechen, daher  nur  auf  zwei '  solche  doppelte  Bindungen 
deuten,  welche  durch  Brom  in  einfache  verwandelt  werden 
können  (verlangt  16,6  Vo  Br), 

üeber  den  oben  erwftbnteu  gdben,  noch  locker  gebun- 
denes Brom  enthaltenden  Körper  sei  noch  bemerkt^  dass  er 
sich  unter  Stiokstoffentwickehing  in  Ammoniak  löst  und  diese 
Lösung  auf  Zusa(tz  von  S&uren  einen  weissen  Niederschlag 
giebt,  der  weniger  Brom  entiiält  als  das  mit  Natriumbisulfit 
behandelte  Bromalbumin;  0,688  Grm.  gaben  0,1  A8  Grm. 
AgBr«  18,10  7o  Bi^. 

Weiter  sei  erwfthnl,  dass  das  Bromalbumin  seinen  Schwefel 
mit  Alkali  nicht  mehr  als  H^S  abspaltet,  Millon's  Bo- 
action  nicht  mehr  giebt,  wohl  aber  noch  die  Biuretreaction; 
dass  femer  nach  anhaltendem  Kochen  mit  massig  concen- 
trirter  Schwefels&ufe  am  Rückäussktthler  wohl  ein  Körper 
erhalten  wird,  der  die  wesentlichsten  Eigenschaften  des  Leu- 
cins  zeigt,  aber  keine  Spur  einer  tyrosinähnlichen 
Substanz. 

Das  Biweiss  wurde  zwar  schon  mehrmals  in  Bezug  auf 
sein  Verhalten  zu  Brom  studirt,  so  von  .Hlasiwetz  und 
flabermann^),  von  W.  Knop*)  und  tou  Berwarth^), 
allein  diese  Versnefae  waren  in  ganz  anderer  Weise  und  mit 
ganz  anderen  Zielen  angestellt.  Die  Ersteren  erhitzten  die 
Eiweissstöfife  nait  Brom  und  Wasser  in  verschlossenen 
Flaschen  auf  50^  es  war  also  Bromaddition,   Substitution 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  304. 
*)  Obern.  Centraibl.  187&,  8.  396. 
■)  Jabresber.  d.  Chem.  1879,  8.  87t. 
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durch  Brom,  Oxydation  und  Spaltung  durch  gebildete  HBr 
zu  berücksichtigen;  die  erhaltenen  Produkte  können  daher 
unmöglich  einer  glatten  Beaction  entsprungen  sein,  sie  be- 
standen aus  Tribromessigsäure,  Oxalsäure,  Bromanü,  Bromo- 
form'),  Leucin,  Leucinimid,  Asparaginsäure  und  Tribrom- 
amidobenzoösäure  (?)•  l^nosin  konnte  nicht  gefunden  werden. 
—  Knop  kochte  eine  Mischung  von  Brom,  Bromwasserstoff 
und  Eiweiss  mit  Alkohol;  auch  die  Produkte  hier  können 
mannichfaltigen  Einflüssen  ihre  Existenz  verdanken. 

Erhöhtes  Interesse  knüpft  sich  an  den  Leucin  liefern- 
den Complex,  da  von  den  aus  Albumin  erhaltbaren  Amido- 
säuren  Leucin  weitaus  das  Hauptprodukt  bildet  Nach  An- 
sicht Schützenberger's  ist,  wie  schon  erwfthnt»  das  Eiweiss 
ein  complexes  Ure'id,  nach  anderen  ein  Guanidinderivat  und 
die  mittelst  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Aetzbaryt  erhal- 
tenen Amidosäuren  sind  in  Form  von  Badicalen  wesentlich 
vorgebildet  im  Eiweissmolekul  enthalten.  Wäre  dieses  richtig, 
so  müsste  bei  monatelangem  Stehen  mit  massig  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  doch  jedenfalls  dieselbe  Spaltung  zu  er- 
reichen sein,  wie  bei  kurzem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Ich  liess  Eiweiss  6  Monate  lang  mit  Schwefelsäure 
von  90,  80  und  60  7o  stehen  ohne  dass  die  Veränderung 
weiter  gegangen  wäre,  als  bis  zur  Peptomsirung.  Femer 
redudrt;  wie  ich  mich  an  einer  grossen  Anzahl  von  Körpern 
überzeugt  habe,  jeder  Körper,  der  die  Ghruppe  CH,  —  GH,  — 
enthält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ueberosmiumsäure.  Ich 
habe  bis  jetzt  keine  Auoiahme  von  dieser  Begel  entdecken 
können.    Nun  reducirt  Leucin,  Eiweiss  (reines)  aber  nicht! 

Femer  lässt  sich  einwenden,  dass  bei  Präexist^iz  des 
Leudncomplexes.  das  Eiweiss  mit  Permanganat  auch  Bal- 
driansäure liefem  müsste,  was  aber  nicht  der  Fall  ist. 
Neubauer^  hat  Leucin')  mit  Cham&leonlösnng  oxydirt  und 


^)  Die  Menge  des  gefundenen  Bromoforms  ist  aufiUlend  gross: 
aus  Legumin  44,9  */o,  aus  Eiweiss  29,9%.  Die  Mengen  der  Brom- 
essigsäure betrugen  16—22%. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  lOd,  59. 

')  Neubauer  verwendete  offenbar  das  aus  Eiweiss  erlialtene, 
nicht  das  synthetische  Leucin.  Ersteres  dttrfle  nicht  Ton  der  normalen 
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zwar  enr&rmte  er  die  Mischong  gegen  Snde  der  Operation 
and  setzte  so  lange  Ton  der  ChamäleonldsuDg  zu,  bis  die  rothe 
Flrbung  stehen  blieb.  Er  fand  dann^  dass  Valerians&ore 
und  Ozals&nre  entstanden  waren.  Ich  habe  nun  bei  meinen 
zahlreidien  Versuchen  der  Eiweissoxydation  mit  Permanganat 
niemals  Valerian-  oder  Buttersänre  wahrgenommen.  Auch 
haben  weder  St&deler^),  noch  Lossen*),  noch  Subbotin') 
etwas  davon  erw&hnt  Nur  Pott^)  erwähnt  bei  Oxydation  des 
Conglutins  das  Auftreten  Ton  Buttersaure«  Nun  mag  das 
CoDglutin  in  seiner  Constitution  ja  abweichen  von  Albumin ; 
es  muss  aber  auch  beachtet  werden ,  dass  Pott  selbst  an« 
giebty  mehrmals  das  nicht  vollständig  gereinigte  Präparat 
Terwendet  zu  haben.  Zudem  fehlen  auch  die  analytischen 
Data. 

Für  die  Priezistenz  des  Leucincomplexes  spricht  nach 
Eisigen  y  dass  das  Leucin  auch  durch  Einwirkung  eines 
ungeformt^i  Ferments ,  des  Trypsins,  auf  Eiweiss  entsteht^ 
die  Wirinmgen  dieser  Fermente  seien  aber  lediglich  hydro- 
lytischer Natur.  Dieser  Einwand  scheint  mir  nicht  stich* 
haltq^  Ich  meine,  man  darf  ans  der  uns  wohlbekannten 
Wirkangsart  dieser  Stoffe  auf  Rohrzucker,  Stärkemehl  und 
ölycoside  nicht  direct  auch  auf  die  Wirkungen  bei  dem 
lockeren  mit  sttckstoffhaltigen  Atomgruppirungen  durchsetz- 
tem Eiweissmoleknl  schliessen.  Der  Unterschied  in  der 
Wirkang  ungeformter  und  geformter  Fermente  ist  kein 
wesentiicher,  sondern  lediglich  ein  gradueller,  wie  auch  Ia 
Liebermann  ^)  mit  Becht  hervorhob  und  an  Beispielen  er- 
liaterte.  Ein  festerer  Bau  kann  durch  eine  gewisse  Kraft 
möglicherweise  nur  hydrolytisch  gespalten  werden,  während 


CaproDBfture,  sondern  wahrscheinlich  von  der  Methyl-Propyl- Essigsäure 
abstammen.  Die  Ton  Schützenberger  ebenfalls  erhaltene  Amido- 
^slmuuiaTe  gebdrt  nach  Lipp  (Ann.  Chem.  Pharm.  SU,  354)  der 
Qonulen  Kette  an. 

')  Dies.  Joum.  1857«  B.  252. 

*)  Lieb.  Ann.  201,  372. 

*)  Chem.  Centralbl.  1S65,  S.  594. 

*)  Dies.  Jonm.  [2]  5  u.  6« 

*)  Chem.  Centralbl.  1883,  8.  283. 
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ein  weniger  fester  durch  dieselbe  schon  eine  Zerreissung  tqd 
Kohlenstoffketten  nnd  Atomumlagening  erfahren  kann.  Und 
wie  leicht  werden  oft  ELohlenstoffkatten  durch  gewisse  Ver- 
hältnisse im  Molekül  zerreissbax!  Man  denke  nur  an  das 
Verhalten  des  Acetessigesters  gegen  Kalilauge,  die  Bildung 
von  Milchsäure  aus  Glycose  durch  verdünntes  Kali  bei 
massiger  Temperatur  (Nencki;  Kiliaai),  die  intoressaiKte 
so  äusserst  leicht  in  wässeriger  Lösung  vor  sich  gehende  Spal- 
tung der  Isonitrosomalonsäure  (Baeyer)  und  die  Spaltung 
des  Diacetonamins  durch  Einwirkung  von  Blausäure  (Ben 
Berl.  Ghem.  Ges.  14,  1962), 

WerthvoUe  Aufschlüsse  über  die  Natur  der  im  Eiweiss* 
molekül  vorhandenen  Atomgruppirungen  erhoffte  man  durch 
Oxydation  zu  erhalten.  Betrachtet  man  nun  die  mittelst 
Braunsteis  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chromsäuremischung 
erhaltenen  Körper,  so  können  diese  als  Oxydationsprodukte 
derjenigen  Amidosäuren  aufgefasst  werden,  welche  bei  der 
tiefeingreifenden  Sohwefelsäurebehandlung  entstehen.  Man 
hat  bei  diesen  Mitteln  eben  wieder  zwei  zugleich  wirkende 
Factoren,  die  zersetzende  Wirkung  der  Schwefelsäure  und 
die  oxydirende  des  Braunsteins  oder  der  ChroiDsäare. 
Auch  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  allein  kommen  hier 
die  zwei  Eaotoren  in  Betracht,  während  die  Anwendung  von 
salpetriger  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eher  ge- 
eignet war,  neue  Gesichtspunkte  zu  eroffiien.  Bei  diesem 
Process  ist  jedoch  nur  Pepton,  nicht  das  Eiweiss,  welches 
hierbei  sofort  coagulirt  und  sich  der  weiteren  Einwirkung 
entzieht,  verwendbar.  Ein  beiläufig  angestellter  Versuch 
lieferte  mir  unter  starker  Gasentwicklung  einen  gelben, 
amorphen  schwerlöslichen  Körper,  welcher  beim  Erhitzen 
nach  verbranntem  Hom  roch,  Millon's  Beaction  noch 
lieferte,  in  Alkalien  sich  löste,  durch  reducirende  Mittel  fexb- 
los  wurde  und  die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction  nicht 
gab.  Mit  Kalilauge  erwärmt  bildet  er  Schw^dkalhun,  hat 
also  in  dieser  Beziehung  noch  das  Verhalten  des  Albumins, 
resp.  Peptons.  Da  er  bei  längerem  Kochen  mit  massig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  noch  Leucin  lieferte,  so  scheint  mir, 
dass  die  im  Leucin  zmn  Vorschein  kommende  Ainidogruppe 
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im  ELweiss  selbst  nicht  als  solche,  sondern  als  secundär  oder 
tertiär  gebundener  Stickstoff  Torhanden  ist. 

Von  allen  Oxydationsmitteln  schien  das  Elaliumper- 
manganat  am  meisten  zu  versprechen.  Als  es  noch  ein 
Dogma  war^  dass  der  Harnstoff  ein  directes  Oxydationspro- 
dttkt  der  Eiweisskdrper  sei ,  als  die  schönen  Entdeckungen 
Neucki's,  Voit's,  Salkowsky^s^  Knieriem's  u.  a.  noch 
nicht  gemacht  waren ,  welche  bewiesen,  dass  Amidosäuren 
und  Ammoniaksalze  im  £5rper  der  S&ugethiere  in  Harnstoff 
Übergehen,  dass  also  letzterer  ein  synthetiBches  Produkt  sei, 
glaubte  man  durch  künstliche  Oxydation  Eiweiss  ebenfalls 
in  Harnstoff  ttberftthren  zu  können.  ^) 

Lossen,  der  die  Oxydation  mit  Permanganat  in  sehr 
grossem  Maassstabe  ausÄfarte  —  einmal  mit  1000  Ghrm. 
Eiweiss  —  erhielt  etwa  1  pro  Mille  Guanidin;  doch  darf 
daraus  ebensowenig  auf  die  Guanidinnatur,  als  aus  Schützen« 
berger^a  Besnltaten  auf  die  Hamstoffnatur  des  Albumins 
geschlossen  werden  Letzterer  erhielt  bei  Spaltung  mit  Baryt- 
hydrat Kohlens&ure  und  Anmioniak  im  Yerfaältniss  von  1 : 2. 
AUexQ  es  liessen  sidi  woU  mancherlei  complexe  Yerbin* 
dangen  denken,  welche  bei  Zersetzungen  ein  solches  Resultat 
geboi  kSnnt^L  Zudem  hat  weder  Oxydation,  noch  „Spal- 
tnng^'  durch  Tiypsiu  in  möglichst  neutraler  Lösung  zum 
Harnstoff  gefthrt^ 

lieber  die  wesentlichen  Produkte,  welche  die  Oxydation 
mit  Permanganat  liefert,  wissen  wir  bis  jetzt  sehr  wenig. 
Städeler")  und  Subbotin^)  erwähnen  wohl  Essigsäure  und 
Ameisensäure,  lassen  aber  die  Frage,  was  für  stickstoffhaltige 
Oigrdationsprodukte  entstehen,  aus  dem  Spiele. 

Lossen^)  erwähnt  amorphe  Substanzen,  Pott*)  syru- 
pöse  stickstofflialtige  Säuren  und  was  einigemiassen  von  In- 


*)  Man  «ehe  die  Cotitrovene  xwischen  B^champ  und  Ritter 
eiaeneiti,  Stüdeler,  Lossen,  Loew,  Tappeiner  andererseits. 
*)  0.  Loew  in  Pflflg.  Arcb.  31,  896. 
^  Dies.  Joum.  72,  251. 
<)  Otem.  CcHtralbl.  1865,  8.  593. 
^  Ann.  Gheou  Pharm.  201,  369. 
•)  Dies.  Joura.  [2]  5  n.  6. 
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teresse  ist,  eine  geringe  Menge  Asparsginsäure.  Ich  ver- 
suchte daher  hauptsächlich  dieser  stickstoffhaltigen  Oxyda- 
tionsprodukte halber  von  Neuem,  mittelst  Permanganat  zn 
greifbaren  Besultaten  zu  gelangen.  —  Der  erste  Versach 
beschäitigte  sich  lediglich  mit  der  Frage ,  ob  BemsoSsftare 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  grosser  Verdfinnung 
und  Vermeidung  saurer  oder  stark  alkalischer  Beaction  ent- 
steht. 50  Grm.  trocknes  flühnereiweiss  in  1  Liter  Wasser 
gelöst  wurden  mit  100  Ghm.  KMnO^,  in  2  Ldter  gelöst  — 
beide  Lösungen  12^  warm  —  gemischt,  wobei  die  Tempera* 
tur  infolge  der  sofort  vorsichgehenden  Einwirkung  auf  16^ 
stieg.  Die  Entfärbung  des  Chamäleons  war  aber  selbst  nach 
6  Tagen  Stehen  bei  12 ^—IS^^  nicht  vollständig,  weshalb 
etwas  primäres  Natriumsulfit  zugesetzt  wurde^  Das  klare 
wasserhelle  Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  bis  zur  stark 
sauren  Reaction  versetzt  und  sofort  mehrmals  mit  grossen 
Mengen  Aether  ausgeschüttelt,  der  abgehobene  Aether  dann 
mit  Eialilauge  behandelt  und  letztere  wiederum,  nach  dem 
Ansäuern,  mit  Aether  geschüttelt  Dieser  hinteriiess  beim 
Verdunsten  eine  Krystallmasse,  welche  bdm  Umkrystallisiren 
rein  erhalten  wurde  und  sich  als  Benzoesäure  erwiess, 
deren  Menge  »  1,6  ^/^  des  angewandten  Albumins  entsprach.*) 
Alle  Eigenschaften  stimmten  überein,  femer  wurde  der 
Schmelzpunkt  zu  120^  und  der  Silbergehalt  des  Silbersahes 
zu  47,2^0  gefunden,  während  47,16^ /^  ^8  verlangt  werden. 

0,216  Gnn.  gaben,  bei  massiger  Temperator  getrocknet,  beim 
Glühen  0,102  Grm.  Ag. 

Beim  folgenden  Versuche  wurde  die  Menge  des  Chamä^ 
leons  verringert,  und  das  Hauptaugenmerk  auf  die  gebildeten 
Fettsäuren  gerichtet  100  Grm.  fein  zerriebenes,  bei  50^ 
getrocknetes  Hübnereiweiss  wurde  zuerst  mehrere  Tage  mit 
Chloroform  kalt  stehen  lassen,  um  die  im  flühnereiweiss  ge* 
wohnlich  vorkommenden  Spuren  von  Lecithin  zu  entfernen, 
dann  in  1600  Grm.  Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  mit  einer 
Lösung  von  100  Grm.  KMnO^  in  1600  Grm.   Wasser  bei 


M  Sabbotin,   welcher  SV^mal  8o  viel  KMnO«   als  Eiweiss  an- 
wandte und  in  der  Wärme  operirte,  ecfaielt,  wie  oben  erwfthnt,  1,5%. 
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12^  gemischt  Die  Entfärbung  war  nach  12  Standen  voll- 
endet,  beim  Oeffnen  der  Flasche  zeigte  sich  kein  Druck 
Das  lUtrat  vom  Mangansuperoxydfaydrat  wurde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag (A)  enstandy  das  Filtrat  hiervon  aber  mit  Kalilösang 
wieder  genau  neutralisirt  und  eingedampft.  Die  vom  aus- 
krystaUisirtem  schwefelsaurem  Kali  abgegossene  syrupöse 
Matterlange  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schnss  versetzt  9  wobei  ein  zäher  Niederschlag  (B)  ausfiel, 
and  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  Destillat  wurde  mit  Barytwasser  genau  neu- 
traüsirt  und  zur  Krystallisation  eingeengt  Die  gebildeten 
Erystalle  waren  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser  löslich ; 
die  wässrige  Lösung  derselben  reducirte  Silber-  und  Mercuro- 
nitrat  beim  Erwärmen,  Sublimat  wurde  zu  Calomel.  Beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  machte  sich  der  scharfe  Ge- 
ruch der  Ameisensäure  bemerklich,  dagegen  konnte  keine 
Spur  eines  ranzigen  Beigeiiichs  nach  Butter-  oder  Bal- 
driansäure wahrgenommen  werden. 

Die  syrupöse  Mutterlauge  der  Krytalle,  die  wesentlich 
aas  ameisensaorem  Baryt  bestanden,,  gab  ebensowenig  beim 
Ansäuern')  einen  ranzigen  GerucL  Die  Biuiptmasse  dieser 
Matterlauge  wurde  nut  etwas  Alkohol  versetzt,  wobei  ein 
Theil  ausgefällt  wurde  (I),  die  abgegossene  Flüssigkeit  ver- 
donstet  zur  Trockne  (II)  und  beide  Fractionen  bei  110^  ge- 
trocknet 

L  0,428  Gnn.  gaben  0,897  GmL  BaSO«  »  54,58  %  Ba. 
IL  0,188      „  „      0,174      „  „       =  54,48  „     „ 

Essigsaurer  Baryt  enthält  53,7  7o  Ba,  es  lag  hier  also 
essigsaurer  Baryt  mit  noch  geringer  Beimengung  von 
ameisensaurem  Baryt  vor. 

Bei  Wiederholung  des  Versuches  wurde  das  Destillat 
der  flüchtigen  Säuren  in  3  Fractionen  aufgefangen,  jede  für 
sich  mit  Na^CO,  neutralisirt  und  nach  dem  Einengen  mit 
Silbemitrat  versetzt  und  bis  zur  Zerstörung  der  Ameisen- 
säare  erwärmt  und  noch  heiss  filtrirt.    Die  beim  Erkalten 


^}  Der  dabei  auftretende  Greruch  erinnerte  lediglich  an  Essigsäure« 

Jonreal  l  pnki.  Chemit  [2]  Bd.  31.  10 
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sich  ausscheidenden  Silbersalze  wurden,  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet,  auf  ihren  Silbergehalt  geprüft. 

L  0,119  Grm.  gaben  0,077  Grm.  Ag  =  64,7  « ^  Ajr. 
II.  0,194      „  „       0,126       „        „    =  64,9  ,,      „ 

III.  0,140      „  „       0,090      „        „    =  64,6  „      „ 

EBsigsaures  Silber  verlangt  64,4  ^,o  Ag. 

Es  lag  also  keine  höhere  Fettsäure  als  Essig- 
säure vor;  auch  bei  den  späteren  Versuchen,  welche  mit 
grösseren  Mengen  KMnO^  ausgeführt  ^vurden.  habe  ich  nie- 
mals Butter-  oder  Baldriansäure  bemerken  können. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  alkoholhaltigem 
Aether  ausgeschüttelt,  welcher  beim  Verdunsten  eine  aus 
JNadelu  bestehende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallmasse 
zurückliess,  welche  weder  Benzoesäure  noch  Bernsteinsäure 
enthielt,  sondern  lediglich  aus  Oxalsäure  (1.4  Grm.)  be- 
stand, wofür  nicht  nur  das  Verhalten  gegen  Kalksalze  sprach, 
sondern  auch  die  Analyse  ihrer  Kalkverbindung.  Diese  gab 
bei  100«  getrocknet  27;30%  Ca: 

0,520  Grm.  gaben  0,957  Grm.  CaCO». 

Die  Verbindmig  C^O^Ca,  H^O  enthält  27,39  ^o  Ca, 

Während  nun  bei  Anwendung  gleicher  Theile  KMnOj 
und  Albumin  noch  keine  Benzoesäure  entstanden  war,  wurde 
dieselbe  doch  bei  weiterer  Behandlung  der  mit  etwas  Alkali- 
Äusatz  in  Wasser  gelösten  Niederschläge  A  und  B  (siehe 
oben)  mit  Chamäleon  erhalten,  doch  fehlte  auch  hier  unter 
den  Oxydationsprodukten  jede  Spur  Butter-  oder  Baldrian- 
säure. Jene  Niederschläge  A  und  B  sind  stickstoffreich, 
riechen  beim  Verbrennen  nach  verbranntem  Hom,  geben 
nicht  Millon's-,  wohl  aber  die  Biuretreaction ,  enthalten 
Schwefel,  der  aber  mit  Kalilauge  nicht  als  H^S  abgespalten 
wird,  und  sind  offenbar  noch  hoch  complicirten  Charakters, 
Sie  bestehen  aus  einem  Gemenge;  wenigstens  gelang  es  mir, 
A  in  2  Theile  zu  trennen,  einen  schon  durch  Essigsäure 
fällbaren  Theil  und  einen,  der  durch  diese  Säure  nicht,  son- 
dern erst  durch  die  stärkere  Schwefelsaure  gefällt  wird.  Bei 
Steigerung  der  Mengen  KMnO^  liefert  das  Albumin  immer 
weniger  dieser  Niederschläge,   statt   deren   treten  sympöse 
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stickstoffhaltige  Säuren  auf,  welche  ebenso  wie  jene  Körper 
in  keiner  Weise  zum  Krystallisiren  zu  bringen  sind. 

Wenngleich  nun  jene  Niederschläge  A  und  B  wenig  zu 
weiteren  Stadien  einluden,  so  schien  es  mir  doch  interessant 
genug,  ihr  Verhalten  gegenübef  den  zersetzenden  Einflüssen 
starker  Säuren  zu  prüfen.  Ich  oxydirte  nun  100  Grm.  Ei- 
weiss  mit  150  Grm.  KMnO^  in  der  oben  beschriebenen 
Weise,  stellte  mir  die  Niederschläge  A  und  B  dar  und  er- 
wärmte  sie  nach  dem  Trocknen  12  Stunden  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösung  wurde  dann 
mr  Trockne  gebracht^  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst,  mit 
Bleihydroxyd  gekocht,  das  Filtrat  mit  H^S  entbleit ,  dann 
nach  Entfernung  des  noch  vorhandenen  Hg  ^  durch  Kochen 
der  Best  des  noch  vorhandenen  HCl  mittelst  Ag^O  entfernt 
und  das  mit  Hg  S  entsilberte  Filtrat  eingedampft.  Nun  zeig- 
ten sich  überraschender  Weise  bei  A  sowohl  als  bei  B  leucin- 
artige  Krystallisationen  in  der  fbr  das  unreine  Leucin  so 
charakteristischen  Kugelform.  Auch  das  Verhalten  beim 
Erhitzen,  das  wollige  Sublimat,  der  eigenthümliche  Geruch 
dabei,  femer  die  Scherer'sche  Beaction  schien  auf  Leucin 
hinzuweisen.  Indess  das  Verhalten  der  Kupferverbindung, 
welche  nach  der  Ausscheidung  wieder  leicht  in  warmem 
Wasser  löslich  war,  deutete  in  beiden  Fällen  auf  das  nächst 
niedere  Homologe,  die  Amidovaleriansäure.  Die  aus  A 
erhaltene  Krystallmasse  ^)  wurde  mehrmals  umkrystallisirt^ 
dann  mit  Kupferhydrozyd  bis  zur  Sättigung  gekocht.  Da 
die  dunkel  lasurblaue  Flüssigkeit  beim  Erkalten  nichts  aus- 
Men  liess,  so  wurde  eingeengt,  wobei  ein  Kupfersalz  er- 
halten wurde,  welches  nach  dem  Omkrystallisiren  und  Trock- 
nen einen  Gehalt  von  21,26%  CKi  ergab.  0,808  Grm.  lieferten 
0,082  Grm.  CuO.  Nun  verlangt  Leucinkupfer  =  1 9,62  <>/o  Ou ; 
amidoTaleriansaures  Kupfer  =  21,48^0  Cu.  Auch  die  Be- 
stimmung des  Cl  in  der  salzsauren  Verbindung,  welche  mit 
der  notfaigen  Vorsicht  dargestellt  und  umkrystallisirt  wurde 
{^mte  auf  Amidovaleriansäure. 


')  Die  Mntterlangen  davon  schienen  niedere  Homologe   zu   ent- 
halten, doeh  gelang  deren  Isolirung  nicht. 

IG* 
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0,146  Grm.  der  sabeauren  YerbinduBg  gaben  0,IS3  Gnn.  AgCl 
=  22,5  \  Cl;  die  Verbindung  CjHnNO,,  HCl  enthält  28,1  %. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  die  Menge  des 
Permanganats  vermehrt  bei  gleichzeitiger  Steigerung  der 
Temperatur.  100  Grm.  Eiweiss  wurden  in  1  Liter  Wasser 
gelöst  (Temp.  «15%  femer  100  Grm.  KMnO^  in  1,5  Liter 
bei  25  \  Nach  der  Mischung  stieg  die  Temperatur  auf  35  ^. 
Am  folgenden  Tage  wurde  zu  dem  bereits  farblos  geworde* 
nen  Gemisch  von  18^  eine  59^  warme  Lösung  von  noch 
200  Grm.  KMnO^  in  2  Liter  Wasser  gegeben  und  gut  um- 
gerührt; die  Mischungstemperatur  war  86,5  ^  also  fand  kaum 
eine  Wärmebildung  mehr  statt  Da  die  Entfärbung  nur  sehr 
langsam  fortschritt,  wurde  die  berechnete  Menge  Schwefel- 
säure zugesetzt,  um  alles  Kalium  des  KMnO^  zu  binden  und 
auf  65  ^  erwärmt.  Die  so  nach  kurzer  Zeit  entfärbte  Flüssig- 
keit, wurde  noch  warm  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Kalilauge 
neutralisirt  und  die  beim  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volum 
sich  ausscheidenden  Kxystallmassen  (K^SO^)  entfernt.  Zu- 
letzt blieb  eine  syrupöse  Mutterlauge,  welche  weder  mit  assig* 
saurem  Kupfer,  noch  mit  Quecksilberchlorid,  noch  mit  Phos- 
phor wolframs&ure,  dagegen  mit  Bleizucker  einen  Nieder- 
schlag gab.  Sie  gab  nicht  Milien' s,  dagegen  in  inten- 
siver Weise  die  Biuretreaction.  Die  Hauptmasse  des  Synips 
sind  offenbar  stickstoffhaltige  Säuren,  bei  denen  jedoch  weder 
Trennung  durch  Lösungsmittel,  noch  partielle  Fällung  der 
Barytverbindungen,  noch  Fällung  mit  Bleisalzen  zur  Gewin- 
nung gut  charakterisuter  Verbindungen  führte.  Ich  prüfte 
auf  Beimengungen  der  verschiedensten  Art  und  fand,  dass 
offenbar  weder  Anudosäuren  noch  Butter-,  Baldiian-  oder 
Capronsäure  vorhanden  waren.  Jedoch  liessen  sich  Essig- 
säure, Benzoesäure,  Ameisensäure,  Bernsteinsäure  ^)  und 
Ammoniak  nachweisen.  Die  Hauptmasse  des  Syrups  wurde 
mit  concentrirtem  heissen  Barytwasser  bis  zur  stark  alkali- 
schen Reaction  versetzt,  und  der  Niederschlag,  der  aus  bem- 


*)  Diese  Säure  ist  bis  jetzt  bei  Oxydation  des  Eiweisses  noch 
uicht  beobachtet  worden;  dagegen  bildet  sich  nach  Mtthlhänser  bei 
Oxydation  mit  Königswasser  Fumarsäure  (Ann.  Chem.  Pharm.  90, 171). 
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steinsaurem  und  oxalsaurem  Baryt  bestand ,  entfernt.  Zur 
Flüssigkeit  wurde  noch  Baryt  in  ziemlichem  Ueberschusse 
gegeben  und  die  Mischung  in  einer  Flasche  mit  engem  Halse 
6  Stunden  lang  gekocht.  Hierbei  entwickelte  sich  fort  und 
fort  Ammoniak,  und  yermehrte  sich  der  am  Boden  sitzende 
Niederschlag  (a).  Dieser  wurde  abfiltrirt,  und  das  Filtrat 
mit  weiterem  Barytzusatze  noch  18  Stunden  gekocht,  wobei 
von  Neuem  ein  Niederschlag  (b)  sich  bildete  und  noch  eine 
grosse  Menge  Ammoniak  sich  langsam  abspaltete.  Die 
fUügkeit,  die  Biuretreaction  zu  geben,  war  nun  ver- 
schwunden. Der  Niederschlag  (a)  bestand  im  Wesent- 
lichen aus  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und  schweflig- 
saurem^)  Baryt;  (b)  war  lediglich  kohlensaurer  Baryt  Die 
Tom  Niederschlag  (b)  abfiltrirte  Flüssigkeit,  vom  über- 
schüssigen Baryt  durch  Schwefelsäure  genau  befreit,  löste 
jetzt  Kupferhydroxyd  mit  tiefblauer  Farbe  auf,  gab  tiefe 
Braonfirbung  mit  Eüsenchlorid  und  reducirte  Mercuronitrat, 
was  auf  die  Bildung  von  Amidosäuren  deutete.  In  der 
That  schied  die  zum  Syrup  eingeengte  Flüssigkeit  bald  reich- 
lich die  so  charakteristischen^  auf  Leucin  oder  Amidovalerian- 
saure  deutenden  kugeligen  Krystallmassen  aus.  Das  Ver- 
halten der  Kupferverbindung  deutete  auf  letztere,  was  auch 
<Iie  Analyse  bestätigte.  Mit  Thierkohle  entfärbt  und  wieder- 
holt umkrystallisirt,  zuletzt  aus  mit  etwas  Ammoniak  ver- 
setztem Alkohol,  dann  bei  100^  getrocknet,  gab  die  Sub- 
stanz folgende  Zahlen: 

0)105  GnxL  gaben  0,089  Grm.  H^O  nnd  0,200  Grm.  C0>. 


0,149 

w           > 

,      15,8  Ccm. 

N  bei  725  Mm.  Bar.  und  22<»  T. 

Gefunden. 

Verlangt  für  CsHnNO.,. 

c 

51,94  *) 

51,28 

H 

9,42 

9,40 

N 

11,50 

11,96 

0 

^^^ 

27,36 
100,00 

*)  Die  schweflige  Säure  wurde  nicht  nur  durch  den  Geruch,  son- 
(ieni  auch  durch  Ueberfuhrung  in  H,S  durch  Zink  und  Salzsäure  er- 
kumt.  Offenbar  ist  also  der  Schwefel  des  Albumins  trotz  der  weit- 
gehenden Oxydation  noch  im  organischen  <?H»mples  gewesen. 

*)  Es  scheint  hier  also  trotz  des  wiederholten  Umkrystallisirens 
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■>, 

Um  zu  entscheiden,  ob  diese  Verbindung  identisch  mit 
der  Yon  E.  Schulze  aus  Lupinenkeimliugen  erhaltenen^)  ist^ 
wären  weitere  Studien  nöthig;  die  Haupteigenschaften  stimm- 
ten so  weit,  dass  die  Identität  wahrscheinlich  ist 

Es  liegt  nahe,  das  Verschwinden  der  Fähigkeit^  die 
Biuretreaction  zu  geben,  mit  der  Spaltung  der  sympösen 
stickstoffhaltigen  Säuren  in  CO« ,  ^Hg  und  Amidovalerian- 
säure  in  Beziehung  zu  bringen  und  in  jenen  Säuren  als. 
Hauptmasse  Uramidovaleriansäure  zu  vermuthen.  Nur  wei* 
tere  Studien  können  diese  Frage  entscheiden;  erwähnt  sei 
indess,  dass  Uramidosäuren  —  ich  versuchte  allerdings  nor 
flydantolnsäure  —  die  Biuretreaction  nicht  geben. 

Bei  weiterer  Steigerung  der  Menge  KMnO^  verringerte 
sich  die  Menge  der  sjrrupösen  Körper,  es  trat  mehr  CO^r 
Bemsteinsäure,  Essigsäure  und  Ammoniak  auf.  100  Grm. 
Eiweiss,  gelöst  in  2  Liter  Wasser,  wurden  mit  400  Grm. 
KMn04,  g^l^^st  in  8  Liter,  welche  diesmal  schon  vor  dem 
Mischen  mit  der  Eiweisslösung  den  Zusatz  der  zur  Bindung 
des  Kaliums  nöthigen  Schwefelsäuremenge  erhalten  hatten,  ge- 
mischt. Die  Temperatur  stieg  auf  30^;  doch  die  Entfärbung 
war  selbst  nach  4  Tagen  nicht  vollständig;  weshalb  nochmals 
kurze  Zeit  erwärmt  wurde.  Die  vom  Spitzbeutel  ablaufende 
klare  Flüssigkeit  wurde  nun  direct,  ohne  ein  Einengen  vor- 
zunehmen mit  Mercurinitrat  gefällt  (I).  Das  Filtrat  hiervon 
lieferte  nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda  von  Neuem  einen 
Niederschlag  mit  demselben  Eeagens  (II).  Das  Filtrat  hier- 
von, eingedampft  auf  1  Liter,  gab  wieder  einen  Niederschlag 
mit  diesem  Beagens  (lU).^) 


noch  immer  eine  geriuge  Meuge  einer  C-reichereu  Verbindung  im  Prä- 
parat vorhanden  gewesen  zu  soin. 

M  Die  Auffindung  dieser  Verbindung  in  den  Axenorganen  der 
Lupinenkeimlinge  von  £.  Schulze  hat  deshalb  ein  erhöhtes  Interesse^ 
weil  bei  der  Keimung  Spaltung  und  Oxydation  vielfach  neben  einander 
verlaufen.  £s  ist  wohl  möglich,  dass  sie  hier  aus  bereits  partiell  ozy- 
dirtem  Prote'instoff  entsteht. 

')  Das  Filtrat  von  III  wurde  mit  H^S  vom  Ug  befreit  und,  mit 
Kali  neutralisirt,  eingedampft.  Neben  Kaliumsulfat  und  Nitrat  war  be- 
sonders est^i^saures  und  bemsteiusaures  Salz  vorhanden.  Die  Biuret- 
reaction wurde  mit  dieser  Fläüsigkeit  nicht  mehr  erhalten. 
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Ferner  wurde  das  Mangausuperoxydhydrat,  welches  trotz 
des  langen  Auswaschens  noch  inuner  viel  organische  Materie 
enthielt,  mit  einer  0,5  procentigen  Kalüösung  kalt  extrahirt 
und  das  Filtrat  nach  dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure  eben- 
falls mit  Mercurinitrat  gelallt  (IV).  Diese  4  Niederschläge 
worden  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  suspendirt  und  in 
der  Wärme  mit  H^  S  zersetzt.  Beim  Einengen  der  Filtrate 
Yon  I,  II  und  IV  schied  sich  eine  schwerlösliche  Substanz 
aus,  welche  dem  mikroskopisQhen  Habitus  und  dem  chemi- 
schen Verhalten  nach  überall  dieselbe  war;  in  I  war  sie  in 
grösster  Menge  yorhanden.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wurde 
die  Ausscheidung  aus  I  abfiltrirt  (F),  aus  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisiit  und  so  voll- 
kommen farblos  erhalten.  Dieser  in  kaltem  Wasser  äusserst 
schwer  lösliche  Körper  verÜüchtigte  sich  beim  Erhitzen  ohne 
Verkohlung,  gab  mit  Kalilauge  gekocht  viel  Amümoniak,  wäh- 
rend die  dami  mit  Essigsäure  neutralisiite  Lauge  mit  Chlor- 
calcium  einen  Niederschlag  vom  Verbalten  des  Oxalsäuren 
Kalkes  lieferte.  Die  Vermuthung,  dass  in  jener  schwerlöslichen 
Substanz  Oxamid  vorlag  wurde  auch  durch  die  Analyse 
bestätigt. 

0,102  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,505  Grm.  Pla- 

tiittaliniak»  31,29%  N. 

Oxamid  verlangt  31,81  %  N. 

0,150  Grm.  des  auf  die  eben  beschriebene  Weise  erhaltenen  Kalk- 
salzea  gaben  0,102  Grra.  Ca  CO.  =  27,20  %  Ca. 

Oialtaurer  Kalk,  bei  100  <^  getrocknet,  verlangt  27,39%  Ca. 

Das  hier  eigenthümlicberweise  auftretende  Oxamid  ist 
jedeuMs  ein  synthetisches  Produkt,  entstanden  aus  ge- 
bQdeter  Blausaure  unter  Oxydation  und  Wasseraufnahme. 
Ich  hatte  in  der  That  bei  diesem  Eiweissoxydationsversuch 
einen  deutlichen  an  Blausäure  und  Oyan  erinaernden  Geruch 
wahrgenommen.  Dass  Blausäm^e  sehr  leicht  in  Oxamid  über- 
geht, ist  bekannt;  schon  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  dieses 
•Attfield)«  Ich  glaube,  man  darf  hier  noch  einen  Schritt 
weiter  gehen  und  das  von  Lossen  aus  Ei  weiss  erhaltene 
^uanidin  ebenfalls  auf  einen  synthetischen  Process  zurück- 
fiikren;  die  durch  Oxydation  erhaltenen  Reste  CN  und  NH^ 
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yerbinden  sich  im  Status  nascens  zu  Cyanamid.  welches  bei 
weiterer  Ammoniakeinwirkung  das  Ouanidin  liefert 

Aus  dem  obenerwähnten  Filtrat  (F)  wurde  die  Schwefel- 
säure mit  Baryt  genau  ausgefällt,  aus  dem  Filtrat  die  vor* 
handene  HCP)  durch  AggO,  und  das  mit  H^S  entsilberte 
Filtrat,  welches  neben  yiel  organischer  Materie  noch  salpeter- 
saures Ammoniak  enthielt,  zum  dünnen  Syrup  eingedampft. 
Da  sich  aus  diesem  sauer  reagirenden  Sjrup  selbst  nach  8 
Tagen  nichts  ICrystallisirtes  abschied,  wurde  er  wieder  ver- 
dünnt und  mit  heiss  gesättigtem  Barytwasser  so  lange  ver- 
setzt, als  noch  ein  Niederschlag  ausfiel.  Dieser  erwies  sich 
als  bernsteinsaurer  Baryt;  denn  mit  Salzsäure  versetzt 
und  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt  hinterliess  dieser 
beim  Verdunsten  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  schön  kry- 
stallisirte  Säure,  welche  beim  Erhitzen  stechende,  zum  Husten 
reizende  Dämpfe  verbreitete,  ein  schwerlösliches  Kalksalz, 
dagegen  ein  leicht  lösliches  Magnesiasalz  gab,  und  deren 
neutrale  Alkalisalze  mit  Eisenchlorid  einen  tief  braunen  Nie- 
derschlag lieferten.  Die  umkrystallisirte  Säure  schmolz  ge- 
nau bei  180^  Ihr  Natronsalz  wurde  mit  Chlorbarium  ge- 
fällt und  der  gewaschene  Niederschlag,  bei  100^  getrocknet, 
auf  den  Ba-gehalt  untersucht. 

0,1281  Grm.  gaben  0,1002  Grm.  BaCOg  «  54,29  %  Ba. 
Bemsteinsaurer  Baryt  verlangt  54,15  ^/o  Ba. 

Das  Filtrat  vom  oben  erhaltenen  Niederschlag  von  bem- 
steinsaurem  Baryt  scheint  unter  anderem  Oxaminsäure 
enthalten  zu  haben;  denn  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ent- 
stand viel  ozalsaures  Salz.  Die  Niederschläge  11  und  IV 
waren  viel  geringer  als  I,  und  lieferten  im  Wesentlichen  die- 
selben Resultate.  (III)  gab  kein  Oxamid,  dagegen  auch 
Bernsteinsäure.  Nach  Asparaginsäure  suchte  ich  hier 
ebenso  vergeblich,  wie  bei  I  und  IL 

Besum6. 

1)  Es  ist  undenkbar,  dass  die  rielen  verschiedeneu  Kör- 
per, welche  unter  verschiedenen  Einflüssen  aus  Eiweiss  ent- 

h  Aus  dem  geringen  NaOl-Gkhalt  des  Hühneralbumtns  stammend. 
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stehen  können,  alle  mehr  oder  weniger  vorgebildet  in  diesem 
Molekül  enthalten  seien.  Es  ist  vielmehr  wahrscheinlich, 
das8  das  Eiweiss  infolge  specifischer  Atomstellungen  eine 
solche  Beweglichkeit  besitzt^  dass  leicht  zu  Neugruppirungen 
Veranlassung  gegeben  wird.  Die  Frage,  was  für  Atom* 
gruppinmgen  fertig  gebildet  im  Eiweiss  existiren,  ist  deshalb 
mittelst  unserer  meisten  gewöhnlichen  Methoden  schwierig 
zu  entscheiden. 

2)  Der  Sauerstoff  ist  nicht  in  Form  von  Keton-  oder 
Aldehydgruppen  im  gewohnlichen  —  passiven  —  Eiweiss 
enthalten.  Die  Diazobenzolsulfosäurereaction  wird  nicht  nur 
mit  Aldehyden,  sondern  auch  mit  vielen  anderen  Substanzen 
erhalten. 

3)  Während  bei  Zersetzung  des  Albumins  durch  Säuren 
oder  starke  Basen  der  Stickstoff  in  Form  von  Amidogruppen 
und  Ammoniak  zum  Vorschein  kommt,  ist  im  Eiweiss  resp. 
Pepton  der  Stickstoff  höchstens  zu  ein  Drittel  in  Form  von 
Amidogruppen  vorhanden. 

4)  Trotz  des  äusserst  ungesättigten  Charakters  des 
Kohlenstoffcomplexes  im  Albumin  addiren  sich  auf  1  Mole- 
kül (der  einfachen  Li  eberkühn 'sehen  Formel)  nur  4  Atome 
Brom  zu  einer  einigermassen  stabilen  Verbindung.  Die  Ver* 
muthung,  dass  vielfach  mehr  als  je  2  Kohlenstoffatome  im 
Eiweiss  in  wechselseitige  Bindung  treten,  erhält  daher  eine 
gewisse  Berechtigung. 

5]  Die  Ansicht,  dass  das  Leucin  als  Radical  im  Eiweiss 
bereits  präexistirt,  findet  im  Verhalten  des  letzteren  gegen 
Ueberosmiumsäure  und  gegen  Kaliumpermanganat  keine 
Stützpunkte. 

6)  Die  ersten  Veränderungen  des  Albumins  bei  Oxyda- 
tion  mit  Kaliumpermanganat  sind,  dass  die  Fähigkeit,  den 
Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  abzuspalten  und  Millon's 
Beaction  zu  geben,  verschwindet.  Bei  weiterer  fortschreiten- 
der (h^dation  verschwindet  auch  die  Fähigkeit,  mit  Phos- 
phor-Wolframsäure einen  Niederschlag  zu  geben. 

7)  Die  Endprodukte  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat sind :  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Essigsäure.  Ameisen- 
saure,  Oxalsäure,  Blausäure  (resp.  Oxamid),  Kohlensäure  und 
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Amiuomak.    Bemsteiusäure  war  bis  jetzt  uoch   bei   keiner 
Oxydation  des  Albumins  beobachtet  worden. 

8)  Zwischen  dem  Eiweiss  und  diesen  Endprodukten 
liegen  amorphe  und  syrupöse  stickstoffhaltige  .Körper  von 
Säurecharakter,  welche  unter  dem  Einäuss  starker  Basen 
oder  Säuren  als  flauptprodukt  Amido  valeriansäure  liefern. 

Piianzenphysiologisches  Institut  in  München, 

im  Februar  1885. 


Ultra  mar  in  blaa  aus  Kieselerde  (ohne  Thonerde) 

auf  feurigem  Wege  I; 

von 

Fr.  Knapp. 

Die  Meinung,  dass  nicht  nur  der  Kaolin,  sondern  auch 
die  wesentlichen  näheren  Bestandtheile  desselben  ein  Blau 
nach  Art  des  Ultramarin  gäben,  ist  mehr&ch  geäussert  oder 
behauptet  worden.  Am  frühesten  wohl,  nämlich  gleich  nach 
dem  Aufkommen  des  Ultramarins  überhaupt,  und  am  bestimm- 
testen von  Gnielin,  der  eine  eingehende  Vorschrift  für  die 
Darstellung  eines  Ultramarinblau  aus  Kieselerde  (ohne  Thon- 
erde) niittheilt  (Gmelin,  Handbuch  der  Chemie  4.  AuH. 
Bd.  II,  S.  425).    Sie  lautet: 

„Man  mengt  gleiche  Theile  gefällte  Kieselerde,  kohlen- 
saures Natron  und  Schwefel  (alle  im  trocknen  Zustande  ge- 
dacht) mit  soviel  Natronlauge,  als  zur  Lösung  der  Kiesel- 
erde nöthig  ist,  stampft  das  Gemenge  in  den  Tiegel,  den  man 
rasch  zum  Glühen  erhitzt  und  eine  Stunde  lang  in  heftigem 
Glühen  erhält.  Die  erhaltene  blaugraue  Masse  wird  beim 
nachherigen  Rösten  schön  blau.^' 

Der  ganzen  Ausdrucksweise  nach  schienen  keine  beson- 
deren Schwierigkeiten  bei  der  Ausl^lhrung  obzuwalten. 

Um  100  Gewichtstheile  Kieselerde  zu  lösen,  sind  erfor- 
derlich 51,2  Gew.-Th.  Natron  i);  in  100  Thln.  Carbonat  sind 
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5S,5  6ew.-Th.;  beides  zusammen  109,7  Gew.-Th.    Die  Vor- 
schrift entspricht  daher: 


Kieselerde 

Natrou 

Schwefel 

100  Gew.-Th. 

109,7 

100- 

oder              1  At 

1,07  At. 

1,89  At. 

also  wohl      1  At 

1  At. 

2  At. 

Eine  Mischung  wurde  genau  nach  den  Gewichtsverhält* 
uissen  der  Vorschrift  in  der  Art  hergestellt,  dass  man  das 
Aetzoatron,  das  NatriumcArbonat,  die  Kieselerde  und  &en 
Schwefel  gleichzeitig  in  einem  Mörser  mischte  und  zur 
Trockne  brachte.  Das  Aetznatron  war  in  Form  starker 
Lauge,  die  Kieselerde  in  Form  von  ausgewaschener,  auf  dem 
Filter  ToUig  abgetropfter  Grallerte,  Bei  dem  starken  Wasser- 
gehalt derselben  (er  betrug  noch  92,17  pCt.,  zu  welchem 
noch  das  Wasser  der  Aetzlauge  hinzukommt)  wurde  die 
Mischung  völlig  flUssig.  Die  Gallertform  der  Kieselerde 
wurde  gewählt  zum  Zwecke  innigerer  Mischung  der  Bestand- 
theile;  zu  dem  gleichen  Zwecke  zerrieb  man  die  Mischung 
während  des  Eintrocknens  wiederholt.  Man  erhielt  so  ein 
homogenes  gelbes  Pulver  und  stampfte  dasselbe  —  wiederum 
streng  nach  der  Angabe  Gmelin's  —  fest  in  einen  Por- 
zellaDÜegel,  schloss  den  Tiegel  mit  einem  passenden  Deckel 
und  setzte  ihn  in  eine  eiserne  Muffel  (zur  Kapellenprobe) 
ein.  Von  dem  Zeitpimkte  an,  wo  die  Muffel  glühend  er- 
schien, bUeb  der  Tiegel  eine  Stunde  im  Feuer.  Obwohl  die 
Temperatur  nur  die  der  hellen  Rothgluth  war  und  in  keiner 
Weise  einem  „heftigen  Glühen^'  entsprach,  so  war  die  Probe 
doch  vollkommen  zu  einer  schmutzig  gelbbraunen,  etwas 
blasigen  Schlacke  zusammengeflossen,  die  natürlich  keine 
Aussicht  auf  Bildung  von  Blau  durch  Kosten  gab. 

Das  Ergebniss  war  das  gleiche,  als  man  eine  zweite 
Probe  derselben  Mischung  auf  dem  Muenkebrenner  glühte. 
Die  vorgeschriebene  „rasche  Erhitzung'^  brachte  sie  unfehlbar 
zom  fluss;  dagegen  war  das  Verhalten  günstiger  bei  lang- 
samem Erhitzen.  Als  man  das  Gemenge  erst  einige  Zeit 
^  dem  Bunsenbrenner  und  dann  auf  dem  Muenkebren- 
i^er  oder  in  der  Muffel  erhitzte,  erhielt  man  statt  der  ge- 
schmolzenen Schlacken  ein  poröses,  gut  zerreibliches  Glüh- 
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Produkt  y  nach  Art  der  Ulb'amarinmutter,  aber  nicht  von 
graublauer,  sondern  nur  graulicher  Farbe.  Dieser  besseren 
Beschaffenheit  ungeachtet,  liess  sich  die  Masse  ebensowenig 
durch  Rösten 'in  Dampf  von  brennendem  Schwefel  oder  in 
Chlorwasserstoffgas  blau  brennen;  sie  blieb  theils  graulich, 
theils  nahm  sie  eine  braune  Farbe,  ähnlich  wie  getrocknete 
Gartenerde,  an. 

Bin  anderer  Weg,  die  Mischung  herzustellen ^  wurde 
versucht,  indem  man  zuerst  die  Kieselerde  in  der  Aetzlauge 
auflöste,  die  Lösung  zur  Consistenz  eines  Syrups  verdampfte 
und  diesem  das  Carbonat  zuft^^  Es  entstand  eine  teigige 
Masse,  der  man,  nachdem  sie  bis  zur  Zerreiblichkeit  ein- 
getrocknet war,  die  Schwefelblumen  zumischte.  ISngestampft 
in  einen  Tiegel  wie  vorher,  zuerst  auf  dem  Bunsenbrenner 
vor-,  dann  auf  dem  Muenkebrenner  fertig  geglüht  —  in 
der  Muffel  trat  auch  bei  vorsichtigem  Feuern  starke  Sinte- 
rung ein  —  verhielt  sich  die  Masse  noch  gutartiger.  Sie 
war  porös,  lose,  sehr  gut  zerreiblich,  auch  graublau  ange- 
laufen, aber  nur  an  der  Oberfläche;  die  Farbe  im  Innern 
war  durchaus  braun,  wie  bei  Ultramarinmutter.  Sie  liess 
sich  aber  eben  so  wenig  blau  brennen,  wie  die  vorhergehende. 

Verschiedene  weitere  Versuche  mit  der  Gmelin'schen 
Vorschrift  im  Sinne  der  Abänderung  der  Gltthtemperatur, 
sowie  einer  noch  homogeneren  Mischung  der  Bohstoffe  f&hrten 
zu  keinem  besseren  Ergebniss.  Dass  der  Grad  der  Gleich- 
mässigkeit  und  Innigkeit  der  Mischung  einen  entscheidenden 
Einfluss  ausübe,  war  übrigens  von  vornherein  nicht  wahr- 
scheinlich; denn  Ultramarinmischung  aus  Kaolin,  wenn  auch 
absichtlich  oder  zufällig  schlecht  gemischt,  giebt  beim  Bösten 
zwar  ein  mangelhaftes  Produkt  mit  weissen  Flecken  etc., 
aber  doch  stets  entschieden  Blau. 

Ein  wichtiger  Wink  lag  in  der  Beobachtung,  dass  die 
geglühten  Mischungen  nach  Gmelin,  mit  ihrer  Unfähigkeit 
durch  Bösten  Blau  zu  geben,  sich  auch  durch  Chlorwasser* 
stoffsäure  nicht  (oder  nur  höchst  unvollkommen)  aufechUess- 
bar  erwiesen,  obwohl  durchaus  der  Vorschrift  gemäss  nur 
gefällte,  in  Aetznatronlauge  lösliche  Kieselerde  zur  Anwen- 
dung gekommen  war. 
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Um  eine  festere  Ghimdlage  zur  Beurtheilung  derartiger 
£rsdiemungen  zu  gewinnen,  war  es  erforderlich,  dies  Yer* 
halten  der  Mischungen  von  Kieselerde  und  Natriumcarbonat 
im  Feuer  mit  den  dabei  auftretenden  Erscheinungen  zu  stu* 
diren.  Als  Material  diente  reiner  gemahleneri  zur  höchsten 
Feinheit  abgeschlämmter  Quarz  mit  reinem  Natriumcarbonat, 
zonäebst  f&r  sich,  ohne  Schwefel  Man  bestimmt  stets  den 
Gewichtsrerlust  des  möj^chst  gleichförmigen  Gemisches  des 
Carbonates  mit  dem  Quarzmehl  im  Qltthen,  selhstrerständ«» 
lieh  nachdem  Alles  bis  zu  constantem  Gewicht  Yorher  bei 
110^  getrocknet  war.  Die  Mischungen  wurden  im  Platin- 
tiegel  auf  dem  Brenner  von  Muenke  geglüht.  Vorversuche 
erwiesen  zwei  Stunden  helle  Bothgluth  zum  Abschluss  der 
gegenseitigen  Einwirkung  mehr  als  genügend.  Um  die  Ver* 
gleichbarkeit  der  Glühprodukte  hinsichtlich  der  Temperatur 
zu  wahren,  liess  man  die  Stellung  des  Gashahns  am  Brenner 
für  die  ganze  Yersuchsreihe  unverrückt,  so  dass  die  Flamme 
stets  gleiche  Höhenentwicklung  und  Beschaffenheit  beibehielt. 
Die  Yersttche  beginnen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Natriumcarbonat  —  dem  siebenÜEtchen  Gewicht  des  Quarzes 
—  nnd  gehen  dann  rtufenweise  mit  abnehmendem  Carbonat 
bis  nahe  zum  halben  Gewicht  des  Quarzes  herab. 


Xo. 


Angewendet, 
wasserfrei: 


Qaarz 

1  Qnn. 

1  0^4S5 

2  0,530 

3  0,485 


Natr.- 

Carbott. 

Gtm. 


Glüh- 
verlast 

Grm. 


Auf  1  At 
SiOj  aus- 
getriebene 
AtKohlen- 
säure 


Beschaffenheit  des 
Glühproduktes. 


8,389 
2,964 
2,938 


0,529 
0,587 

0,4S7 


1,49 
1,33 
1,37 


dünnüüssig,  zerfiiesslich 


4 

5 


I 


1,011 
0,480 


2,516    !    0,840 
1,142    I    0,389 


1,13 
1,10 


1 


gesintertes  Koru  in  aus- 
gesaigertem  Natrinmcarb. 


6  1,001  1,891 

7  1,014  I  1,819 

8  2,976  '  &,259 

9  0^990  !  1,763 


0,741 
0,742 
2,166 
0,715 


1,01 
1,00 
0,99 
0,98 


poröse;  zerreiblich,  im 

Feuer  ungeschmoken 

stehend 


10 
11 


0,987 
1,001 


1,140 
0,M)l 


0,470 
0,209 


0,65 
0,28. 


mit  ebnem  Spiegel 

geschmolzenes 
höckeriges 


klares 
Gla« 


IL 


III. 


IV. 


V. 
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Vorstehende  Tabelle  enthält  eine  übersichtliche  Zusam- 
menstellung der  Ergebnisse  und  zwar  Col.  II  und  III  die 
Oewichtsmengen  des  angewendeten  Quarzes  mit  dem  jedes- 
maligen Zusatz  von  Natriumcarbonat,  beide  wasserfrei;  Col. 
IV  den  Glühverlust,  den  das  Gemisch  im  Feuer  erlitten. 
Dieser  Gltihverlust  entspricht  der  ausgetriebenen  Kohlen- 
säure, welche  das  Maass  ist  für  das  von  der  Kieselsäure 
gebundene  Natrium.  In  Col.  V  ist  berechnet,  wieviel  Atome 
Kohlensäure  von  1  At.  SiO^  ausgetrieben  wurden. 

Die  Ergebnisse  scheiden  sich  in  vier  Kategorien  nach 
dem  Verhaltin  der  Glühprodukte: 

No.  1 ,  2  und  8  waren  im  Feuer  dünnflitesig,  wie  Wasser, 
erstarrten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse,  ganz  wie 
Natriumcarbonat  für  sich,  nur  nicht  so  durchscheinend,  son- 
dern mehr  porzellanartig  opak. 

No.  4  und  5  hatten  sich  in  einen  gesinterten  Kern,  um- 
flossen von  ausgesaigertem  Carbonat,  geschieden. 

No.  6,  7,  8  und  9  standen  vollkommen  im  Feuer  und 
bildeten  eine  nicht  gesinterte,  weiche,  höchst  por5se,  ohne 
Knirschen  zerreibliche,  schneeartige  Masse. 

Die  beiden  letzten  Glühprodukte  endlich  waren  zu  lau- 
terem, farblosem,  homogenem  Glas  geschmolzen,  No.  10  mit 
ebenem  Spiegel,  No.  11  höckerig  uneben.  Jenes  war  also 
im  Feuer  noch  vollkommen,  dieses  nur  unvollständig  ge- 
flossen. 

Es  springt  nach  diesen  Ergebnissen  sogleich  in  die 
Augen,  dass  nur  in  einem  Falle  das  Glühprodukt  unge- 
schmolzen in  der  Rothgluth  —  der  Temperatur  der  Ultra- 
marinfabriken —  steht;  in  dem  Falle  nämlich,  wo  auf  1  At. 
Kieselerde  1  At.  Natron  gebunden  wird,  also  SiO^,  NajO 
entsteht  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  entsteht  überhaupt 
keine  andere  Verbindung  und  wird  auch  bei  üeberschuss  von 
Carbonat  nicht  mehr  als  1  At.  Kohlensäure  ausgetrieben. 
Allerdings  verloren  die  Gemenge  No.  1,  2  und  3  sämmtlich 
etwas  mehr,  so  dass  anscheinend  von  1  At.  SiO,  nicht  1  At., 
sondern  1,4  At.  Kohlensäure  ausgetrieben  werden.  Es  ist 
dies  aber  ohne  Zweifel  lediglich  ein  Beobachtungsfehler  und 
zwar  das  Spiegelbild  von  zwei  Nebenerscheinungen,  die  sich 
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gerade  nur  bei  Ueberschuss  von  Carbonat  besonders  geltend 
machen«  nämlich: 

1)  die  in  der  hellen  Eothgluth  bereits  nicht  mehr  völ- 
lige Peuerbestandigkeit  des  frei  bleibenden  Carbonates; 

2)  die  Entwicklung  der  Kohlensäure  in  dem  bereits  ge- 
schmolzenen und  dünnflüssigen  Carbonat  unter  Aufbrausen, 
wodurch  feine  Sprtihtropfchen  —  auch  aus  dem  bedeckten 
Tiegel  —  entf&hrt  werden. 

Nach  einem  Controlversuche  verliert  Natriumcarbonat, 
zuerst  in  heller  Eothgluth  eingeschmolzen,  dann  gewogen 
und  darauf  noch  zwei  Stunden  der  hellen  Eothgluth  aus- 
gesetzt, 0,5  pCt  seines  Gewichts  durch  Verflüchtigung.  Der 
dadurch  entstehende  Zuwachs  an  Glühverlust  deckt  übrigens 
den  in  Eede  stehenden  Ausfall  nur  zum  weitaus  kleinsten 
Theile;  er  ist  vielmehr  überwiegend  auf  Eechnung  der  zweiten 
Ursache  zu  setzen,  mit  um  so  grösserer  Wahrscheinlichkeit, 
als  bei  den  Versuchen  No,  6 — 9  incl.,  wo  nur  ein  unmerk- 
licher Ueberschuss^)  an  Natriumcarbonat  vorhanden  war  und 
damit  die  Möglichkeit  der  Verflüchtigung  und  des  Ver- 
sprühens  so  gut  wie  ganz,  also  auch  ein  Ueberschuss  des- 
Glühverlustes  über  1  At.  CO,  wegfiel. 

Demnach  gäbe  es  bei  der  Aufschliessung  der  Kieselerde 
je  nach  dem  Gewichtsverhältniss  des  zugesetzten  Carbonates 
drei  f^lle:  es  entsteht  entweder  SiO^,  Na^O  ohne  Weiteres, 
oder  es  bleibt  mit  diesem  ein  Ueberschuss  von  Carbonat, 
die  sich  mit  einander  vermischen,  oder  endlich,  es  bleibt 
neben  dem  Silicate  SiO  ,  Na,0  ein  Ueberschuss  von  Kiesel- 
erde, die  —  obgleich  beide  für  sich  feuerbeständig  —  im 
Gemenge  zu  Glas  zusammenschmelzen;  dieses  Glas  ist  um 
80  strengflüssiger,  je  reicher  sein  Gehalt  au  Kieselerde. 

Sämmtliche  Glühprodukte  sind  leicht  in  Chlorwasser- 
stoff aufechliessbar,  selbst  in  Wasser  bei  der  Siedhitze  völlig 
löslich.    Nur  bei  No.  1 1  ist  beides  nicht  mehr  der  Fall. 


»)  Er  beträgt  in: 

No.  6  No.  7  No.-S  No.  9 

0,044  0,013  0,017         0,016  Grm. 
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Von  den  Gllühprodnkten  der  oben  mitgetheilten  Tabelle, 
ans  Kieselerde  nnd  Natron,  ist  nur  ein  einziges,  welches  den 
Anforderungen  der  Ultramarinbildung  entspricht,  nämlich  in 
Rothgluth  vollkommen  chemisch  angeschlossen  wird  und, 
ohne  zn  schmelzen  oder  auffallend  zusammenzusintem,  eine 
lockere,  poröse,  leicht  zerreibliche  Masse  bildet  Es  ist  dies 
jenes  Gemisch  (No.  6,  7,  8  und  9)  entsprechend  dem  Atom- 
verhältniss  SiO,  :Na20«  £ben  dieses  Atomverhältniss  liegt 
auch  der  Vorschrift  von  Gmelin  zu  Grunde,  wie  oben 
nachgewiesen.  Es  war  um  so  mehr  zu  erwarten,  dass  man 
damit  unter  Zusatz  von  Schwefel  eine  Ultramarinmutter  und 
weiterhin  Ultramarinblau  erhalten  würde. 

Zu  dem  Ende  mengte  man  das  Glühprodukt  aus  glei* 
chen  Atomen  Kieselerde  und  Natriumcarbonat  —  nachdem 
man  sich  von  seiner  vollkommenen  Aufschliessbarkeit  in 
Säure  überzeugt  hatte  —  mit  der  vorgeschriebenen  Menge 
Schwefel  und  erhielt  es  auf  dem  Muenkebrenner  ^2  Stunde 
lang  auf  der  Rothgluth.  Es  entstand  eine  höchst  lose,  po- 
röse, am  Porzellantiegel  nirgend  anhaftende,  gleichmässig 
braune,  sehr  pyrophorische  Masse,  ganz  in  der  Art  einer 
gut  gelungenen  Ultramarinmutter,  nur  ohne  blauen,  violetten 
oder  grünen  Anflug.  Mit  kochendem  Wasser  aufgenommen, 
geht  der  grössere  Theil  der  Kieselerde,  namentlich  nach 
Entfernung  des  Schwefelnatriums,  in  Lösung,  ein  geringer 
Theil  bleibt  ungelöst  —  Veigeblich  suchte  man  dieses,  allen 
Erfolg  versprechende  geschwefelte  Produkt  zu  bläuen.  In 
einem  Glasrohr  im  Strom  von  Dämpfen  brennenden  Schwe* 
fels  oder  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt,  verwandelte  es  sich 
unter  Entzündung  in  einen  schmutzig  weissen  Bückstand, 
ohne  irgend  eine  Entwicklung  von  Blau,  während  eine  gleich- 
zeitig eingebrachte,  daneben  liegende  Probe  von  wirklicher 
Ultramarinmutter  sich  sofort  bläute. 

In  dem  Gedanken,  dass  es  möglicherweise  auf  besondere 
unscheinbare  Einzehiheiten  ankomme,  änderte  man  die  Be- 
handlung im  engeren  Anschluss  an  die  Gmelin'sche  Vor- 
schrift. Die  Gewichtsverhältnisse  blieben  dieselben,  nur  wurde 
der  Quarz  nicht  vorläufig  mit  dem  Natriumcarbonat  geglüht, 
sondern   nur  mit  diesem   sammt  dem  Schwefel  gleichzeitig 
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gemischt  Die  Mischung  verhielt  sich  bei  der  gleichen  Glüh- 
temperatar  entschieden  leichtflüssiger  und  schmolz  zu  einem 
etwas  blasigen  Glühprodukt  zusammen. 

Bei  einer  dritten  Abänderung  wurde  der  Quarz  mit 
fertig  geschmolzener  Natriumschwefelleber  innigst  gemischt, 
in  dem  Yerhältniss,  dass  die  Kieselerde  und  das  Natrium 
des  Polysulfurets  der  Leber  "wiederum  der  Verbindung 
SiOj,  NajO  entsprachen.  Die  Mischung  schmolz  bei  der- 
selben Rothgluth,  wie  vorher,  zu  einer  dichten,  braun  glän- 
zenden, aber  noch  uneben  geflossenen  Schmelze  zusammen. 
Bei  Behandlung  derselben  mit  Wasser  ging  die  Kieselerde 
zom  Theil  in  Lösung,  der  Rest  war  unlöslich.  Es  fehlte 
hier,  abgesehen  vom  Mangel  an  aller  Porosität,  an  vollstän- 
diger Aufschlies^ung  der  Kieselerde. 

Im  folgendeQ  Versuche  ersetzte  man  daher  den  Quarz 
durch  in  Kalilauge  völlig  lösliche  Kieselerde.  Diese  wurde 
mit  so  viel  Natriumschwefelleber  zusammengerieben,  dass  das 
Natrium  des  Polysulfurets  im  Verhältniss  zur  Kieselerde  wie 
1  At. :  1  At  stand.  Die  Mischung  sinterte  sehr  stark  in  der 
Eothgluth  zu  einer  gelbbraunen,  fest  an  der  Tiegelwand  haf- 
tenden Masse.  Sie  liess  sich  ganz  mit  kochendem  Wasser 
aufweichen;  die  Lösung  enthält  viel  Kieselerde,  ein  anderer 
Theil  Kieselerde  bleibt  aber  unlöslich  als  Rückstand.  Dieser 
Theil  hat  auffallender  Weise  auch  seine  Löslichkeit  in  Aetz- 
kali  verloren. 

Das  Resultat  ist  dasselbe,  wenn  man  anstatt  Schwefel- 
leber die  Mischung  nimmt,  woraus  sie  geschmolzen  wird, 
nämlich  gleiche  Theile  Natriumcarbonat  und  Schwefel. 

Dass  starke  Sinterung  der  Proben,  noch  mehr  Schmel- 
zong,  die  Möglichkeit  des  Blauröstens  an  sich  ausschliessen, 
bedarf  kaum  ausdrücklicher  Erwähnung. 

Es  gelang  mir  nach  Allem  in  keiner  Weise,  nach  der 
Gmelin'schen  Vorschrift  ein  der  Ultramarinmutter  ähnliches 
Produkt  zu  erzielen,  welches  sich  mit  Säureanhydriden  blau 
rösten  lässt 

Eine  andere  neuere  Angabe  üher  ein  Ultramarinblau 
mit  blosser  Kieselerde  (ohne  Thonerde)   rührt   von   Rick- 

Jovnttl  r.  prakt  Chemie  12]  Bd.  31.  11 
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mann  ber.^)  Das  von  ihm  augeblich  eiiialtene  Produkt  bildet 
die  ganze  Grundlage  und  den  Scblussponkt  seiner  Specu- 
lationen  über  die  ^^Constitutioa^'  des  Ultramahns.  Um  so 
aufEfidlender  erscheint  es,  dass  er  es  demungeachtet  nicht  der 
Miihe  werth  gehalten,  {iii'  die  Darstellung  seines  Kieselerde- 
Ultramarins  ii^end  eine  Anweisung  oder  Mittheilung  m  machen, 
wenn  man  nicht  die  unbestimmte  Bemerkung,  dass  das  „Ge- 
lingen von  der  richtigen  Bisgulirung  der  Temperatur  abhänge^', 
dahin  rechnen  will.  Man  glühe  „ein  Gemenge  von  Ka  8^  und 
Na^SiOg'S  dies  ist  Alles,  was  man  erfährt;  es  klingt,  als  ob 
die  Buchstaben-Symbole  selbst  iu  den  Tiegel  geworfen  und 
geglüht  werden  sollten.  Während  doch  bei  Versuchen  im 
Bereich  dieser  Fragen  alle  Eiuzelnheiten,  alle  kleinen  Unn 
stände  und  Modificationen  des  Verfahrens  iu  hohem  Grade 
entscheidend  sind,  erfährt  man  nichts  übeV  die  Materialien, 
welche  als  KajS  gedient^,  nichts  über  *die  Bereitung  des 
kieselsauren  Natrons,  nichts  über  Mischung  beider  und  über 
die  weitere  Behandlung,  ebensowenig  über  Beschaffenlieit 
und  Verhalten  des  Produktes,  welches  uacliher  mit  Chlor- 
wasserstoffgas gebläut  werden  soll. 

Auch  was  das  Verhalten  von  dem  gebläuten  Produkt 
anlangt,  so  beschränkt  sich  die  Mittheilung  auf  die  logisch 
unmögliche  Behauptung,  es  sei  „in  seinen  Eigenschaften  voll- 
ständig mit  dem  Ultramarinblau  identisch 'M  MitRickmanu^s 
Angaben  l&sst  sich  sonach  nichts  anfangen,  namentUch  wenn 
man  bedenkt,  dass  die  Produkte  der  Vorschrift  nach  Gme- 
lin  schon  sehr  mangelhaft  in  der  Rothgluth  stehen  und  dazu 
nimmt,  dass  in  der  Vorschrift  von  Rick  mann  auf  gleich- 
viel Kieselerde  noch  weit  mehr,  nämlich  doppelt  so  viel 
Natron  kommt. 

Es  soll  mit  vorstehenden  AusfÜlimngen  nicht  gesagt 
sein,  dass  Ultramarinblau  mit  blosser  Kieselerde,  ohne  Thon- 
erde,  durch  Glühen  der  betreffenden  Gemische  und  nach- 
heriges  Rösten  gar  nicht  existii^.  wohl  aber,  dass  seine  Bil- 


>)  Ber.  Berl.  ehem.  Gea.  1878,  S.  2013. 

*)  AUe   bekannten   Darstellungen   von  Einfach -Schwefelnatrium 
geben  Produkte,  welche  mit  Säure  Schwefel  fallen  lassen. 
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dang  Ton  einer  Mesige  von  Umständen  und  Bedingungen 
abhängt,  welche  die  betreffenden  Autoren  nicht  erkannt,  also 
auch  nicht  angegeben  haben,  von  denen  nichtsdestoweniger 
das  Gelingen  des  Plräparates  nach  Vorschrift  ganz  und  gar 
abhängt.  Wie  die  mitgetbeilten  Beobachtungen  erweisen, 
ist  das  Vorhalten  von  Mischungen  aus  gleichTiel  Natron  und 
Kieselerde  f&r  sich  anders  als  bei  Gregenwart  von  Schwefel 
bez.  SchwefelnatrMun ,  anders  bei  Quarz  als  bei  löslicher 
Kieselerde,  anders  bei  langsam  gesteigerter  als  bei  rasch 
wiricender  Bothgluth. 

Braunschweig,  Februar  1885. 


lieber  die  Darstellang  der  dem  rothen  and  dem 
gelben  Blntlangensalz  analogen  Chrom-  und 

Manganrer  blndnngen ; 

von 

Odin  T.  Christensen. 

Während  das  gelbe  Blutlaugensalz  schon  seit  mehr  als 
hundert  Jahren  bekannt  ist.  und  während  über  sechzig  Jahre 
Tcrflossen  sind,  seit  L.  G-melin  das  rothe  Blutlaugensalz 
entdeckte,  waren  die  diesen  Salzen  entsprechenden  Chrom- 
ond  Manganverbindungen  in  früheren  Zeiten  ziemlich  unbe- 
kannt. Obwohl  in  den  letzten  zwanzig  Jahren  bezQglich  ihrer 
Darstellung  einige  Fortschritte  gemacht  worden  sind,  bezüg- 
lich der  Chromverbindungen  durch  die  Arbeiten  von  Strids- 
berg*)  und  Kaiser*),  und  in  Bezug  auf  die  Manganverbin- 
dungen durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Eaton  und 
Pitt  ig')  und  später  von  Descamps*),  war  es  doch  nicht 


»)  öfversigt  öfv.  svenska  Vetensk.  Akad.  Handl.  1H64,  S.  461. 

•)  Ann.  Chem.  Phann.  Siippl.  3,  170. 

*)  Das.  145,  157. 

*)  Ann.  chim.  pfaya.  [5]  S4,  178. 
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ohne  Interesse,  einige  fiildungsverhältnisse  dieser  Salze  näher 
zu  Studiren. 

1)   Chromidcyankalium,  'K^Cr^Cj^^. 

In  der  französischen  Uebersetzung  von  Liebig's  ^^Or- 
ganische Chemie'^  findet  sich  eine  Angabe  von  Bdckmanu, 
nach  welcher  die  Lösung  eines  Chromoxydsalzes  in  wässe- 
rigem Kali  nach  (Jebersättigung  mit  Blausäure  eine  Flüssig- 
keit giebt,  welche  an  der  Luft  braunroth  wird  und  gelbe 
Kry stalle  absetzt,  welche  durch  Elrystallisation  gereinigt 
werden;  dieselben  haben  die  gleiche  Form  wie  das  rothe 
Blutlaugensalz.  Auch  B^rzelius  erwähnt  dieses  Salz,  aber 
weder  er  noch  Böckmann  giebt  die  Zusammensetzung  des- 
selben auf  Grund  einer  Analyse;  daher  untersuchte  Strids- 
berg  dieses  Salz  genauer.  Zu  dessen  Darstellung  ging  er« 
wie  Berzelius,  von  dem  Kaliumchromchlohd  aus,  indem 
er  eine  concentrirte  warme  Cyankaliundösung  mit  einem 
Ueberschuss  des  genannten  Salzes  versetzte;  nach  dem  Di- 
geriren  und  Filtriren  zeigte  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe 
und  setzte  safrangefärbte  Elry stalle  ab,  welche  nach 
Stridsberg  an  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  ihre  Farbe  äu- 
dern  und  hellgelb  werden;  er  meinte,  dass  diese  Farben- 
änderung von  einer  Zersetzung  herrühre,  und  analysirte 
daher  sogleich  das  Salz,  nachdem  er  es  zwischen  Filtrir- 
])apier  getrocknet  hatte.  Wie  wir  später  sehen  werden,  liegt 
hier  keine  Zersetzung  vor,  da  das  reine  Salz  gerade  hellgelb 
ist;  vielmehr  rührt  die  Safraufarbe  von  einer  Verunreinigung 
her;  doch  zeigen  die  Analysen  Stridsberg's  gute  Ueber- 
einstimmung  mit  der  Formel  K^CrjOy^^. 

Etwa  gleichzeitig  mit  Stridsberg  hat  Kaiser  ausge- 
dehnte Untersuchungen  über  die  Doppelcyanide  des  Cüroms 
ausgeführt.  Zur  Darstellung  von  Chromidcyankalium  em- 
pfiehlt er  Chromalaun  und  chemisch  reines  CyankaUum  zu 
verwenden;  das  bei  dem  Processe  gebildete  schwefelsaure 
Kali  wird  durch  Eindampfen  der  Mischung  und  Zusatz  von 
Weingeist  grösstentheils  entfernt,  und  das  gebildete  Chromid- 
cyankaUum  durch  wiederholtes  Umkrystailisiren  gereinigt.  — 
Ich  habe  irüher  Kaiser^s  Methode  angewandt   und  dabei 
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gefunden,  dass  sie  ein  reines  und  gutes  Produkt  liefern  kann ; 
die  Ausbeute  wird  jedoch  durch  das  wiederholte  Umkry- 
stallisiren  bedeutend  vermindert.  Uebrigens  habe  ich  es 
empfehlenswerth  gefunden,  das  schwefelsaure  Kali  durch 
Abkühlen  der  Lösung  in  einer  Kältemischung  anstatt  durch 
Zusatz  von  Weingeist  zu  entfernen. 

Von  Nachtheil  ist  es,  dass  sich  bei  dieser  Darstellungs- 
weise ein  Nebenprodukt  bildet,  welches,  obwohl  es  schwerer 
löslich  als  das  Cbromidcyankalium  ist,  doch  nicht  ohne  wie- 
derholtes ümkrystallisiren  entfernt  werden  kann.  Ich  dachte 
daher  anstatt  des  Chromalauns  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Chromoxyd  von  bestimmtem  Gehalte  zu  verwenden,  obwohl 
die  Darstellung  einer  solchen  Lösung  mehr  Zeit  erfordert; 
zugleich  meinte  ich,  dass  man  anstatt  des  chemisch  reinen 
Cjaokaliums  das  (in  Handel  gehende)  98^/o~h^^^^8^  Cyanka« 
lium  verwenden  könne.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Lösungen 
dieser  Salze  auf  einander  bildet  sich  essigsaures  Kali  und 
Cbromidcyankalium;  die  letztere  Verbindung  fordert  8,2  Thle. 
^Vasser  zur  Lösung,  während  die  erstere  in  ihrem  halben 
<Tewicht  Wasser  löslich  ist.  —  Die  Bedingungen  sind  hier 
<iemnach  günstiger,  indem  das  Nebenprodukt  viel  löslicher 
in  Wasser  ist  und  daher  volktändig  in  der  Mutterlauge 
verweilt,  und  dabei  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  vom 
Chromidcyankalium  durch  Waschen  mit  ziemlich  concen- 
trirtem  Weingeist  entfernt  werden  kann,  worin  es  löslich  ist, 
während  das  Chromidcyankalium,  obwohl  in  verdünntem 
Weingeist  löslich,  von  concentrirtem  Weingeist  beinahe  gar 
nicht  aufgenommen  wird. 

Ich  empfehle  daher  die  folgende  Darstellungsweise,  welche 
mir  gute  Resultate  geliefert  hat:  50  Grm.  gepulvertes  Ka- 
Üombichromat  werden  mit  50  Ccm.  Weingeist  (95  ^y^)  in 
einem  hohen  Becherglase  übergössen  und  danach  mit  200 
Ccm.  höchst  conc.  Salzsäure  versetzt;  durch  Umrühren  tritt 
eine  stürmische  Beduction  ein,  und  nachdem  diese  zu  Ende 
ist,  wird  die  freie  Säure  auf  dem  Wasserbade  abgedampft; 
und  nach  Zusatz  von  Wasser  wird  Chromoxydhydrat,  wie 
gewöhnlich,  durch  Ammoniak  gefällt  und  gewaschen.  Das 
Chromoxydhydrat  wird  dann,  noch  feucht,  in  Essigsäure  auf 
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dem  Wasserbade  gelöst,  und  die  Lösnng,  nm  überschüssige 
Süm-e  zu  entfernen,  beinahe  zur  Trockne  bei  gelinder  Wixme 
eingedampft  und  mit  Wasser  auf  250  Ccm.  verdünnt  Die 
so  gebildete  Lösung  von  essigsaurem  Chromoxyd  wird  nach 
und  nach  in  eine  beinahe  kochende  Lösmig  von  200  Grm. 
98proc.  Cyankalium  in  600—700  Ccm.  Wasser  gegossen^ 
welche  sich  in  einem  Kolben  befinden,  um  Zutritt  der  Koh- 
lensäure der  Luft  so  weit  wie  möglich  zu  rerhindem;  nach 
kurzem  Erhitzen  und  Umschütteln  wird  die  Lösung  filtrirt^ 
und  das  d\mkle  Filtrat  wieder  in  den  Kolben  gebracht  und 
bis  auf  600 — 700  Ccm.  eingedampft,  doch  so,  dass  sich  nach 
Abkühlen  und  Stehen  keine  breiartige  Krystallmasse  bildet^ 
sondern  im  Laufe  von  zwölf  Stunden  einereichlfche 
grosslcrystallinisöhe  Masse  sich  ausscheidet  —  Diese 
Krystallmasse  wird,  nachdem  die  beinahe  schwarzbraune 
Mutterlauge  decantirt  worden  ist,  mit  ein  wenig  Wasser  ge* 
spült  und,  wenn  sie  eine  hellere  Farbe  angenonmien  hat,  in 
der  vierfachen  Menge  kochenden  Wassers  gelöst;  nach  Pil- 
triren  der  Lösung  wird  sie  über  directem  Feuer  zu  sehi^ 
heftigem  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  Chromoxjdhydrat  ab- 
scheidet;  die  kochende  Flüssigkeit  wird  durch  kochenden 
Wannwassertrichter  fiHrirt,  so  dass  man  zwischen  dem  Auf- 
giessen  die  Lösung  im  Kochen  hält 

Das  Filtrat  setzt  beim  Abkühlen  eine  reichliche  Menge 
hellgelber  Krystalle  ab,  welche  nach  Decantiren  der  Mutter- 
lauge zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  dann  mit  einer 
Mischung  von  2  Vol.  Weingeist  (95%)  und  1  Vol.  Wasser 
und  zuletzt  mit  reinem  Weingeist  gewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet  werden.  Die  Mutterlauge  wird  wieder  heftig 
gekocht  und  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  und  giebt  dann 
abermals  Krystalle,  welche  wie  oben  angegeben  behandelt 
werden,  und  man  fährt  so  fort,  bis  das  Produkt  nicht  mehr 
hinlänglich  rein  ist.  Wünscht  man  ein  sehr  reines  Produkt, 
so  müssen  die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Krystalle  noch 
einmal  umkrystallisirt  werden. 

Die  anfänglich  beinahe  schwarze  Mutterlauge  giebt  beim 
Eindampfen  ein  Rohprodukt,  welches  bei  obiger  Behandlung 
noch  eine  kleine  Portion  von  dem  Salze  giebt    Die  ganze 
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Ausbeute  betmg  45  Orm.  ChromidcTaiikaliam  aus  50  Ornu 
KaliumbichromaL  « 

Das  reine  Salz  besitzt,  wie  auch  Kaiser  angiebt,  eine 
beUgelbe  Farbe  und  ist  im  Wasser  klar  löslich,  üeber 
äohwefelsäure  krystaHisirt^  bildet  es  überaus  schdn  entwickelte 
Krystalle.  Theoretiscb  sollte  die  Ausbeute  mehr  als  das 
doppelte  beiragen;  die  braunschwarze  Mutterlauge  enthält 
demnach  grössere  Mengen  Yon  Chrom  in  einer  YerbiDdung, 
welche  nicht  auf  diese  Weise  gewonnen  wird ;  vielleicht  zeigt 
es  äch  auch  hier,  dass  wir  zwei  Arten  von  Chromidcyan- 
kaliom  haben,  wie  wir  auch  zwei  Reihen  von  anderen  Chrom- 
oxydsalzen kennen,  von  welchen  die  eine  leichter  als  die  an- 
dere krystallisirt  erhalten  wird;  das  gelbe  Chromidcyankalium 
sollte  dann  den  violetten  Chromoxydsalzen  entsprechen,  wäh- 
rend das  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibende  dunklere  Salz 
den  grünen  Chromoxydsalzen  analog  sein  sollte.  —  Doch  ist 
dies  nur  eine  Yermuthung,  welche  nicht  genau  experimentell 
bestätigt  worden  ist.  —  Der  einzige  XJebelstand  bei  der  oben 
genannten  Darstellungsweise  ist  der,  dass  die  Darstellung  der 
Losung  von  essigsaurem  Chi*omoxyd  auf  die  genannte  Weise 
ziemlich  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  wenn  man  nicht 
frisch  gefälltes  Chromoxydhydrat  vorräthig  hat 

Unter  diesen  Umständen  wird  man  auch  auf  die  später 
niiter  Chromocyankalium  besprochene  Weise  essigsaures 
Chromoxydul  darstellen  können,  und  danach  dieses  Salz  zum 
Oxydsalz  oxydiren.  Diese  Methode  ist  schneller  ausführbar, 
erfordert  aber  mehr  Apparate  zu  ihrer  Ausführung. 

2)  Manganidcyankalium,  K^MujCy^,. 

Diese  Verbindung  ist  früher  nach  der  Methode  von 
Eaton  und  Fittig  dargestellt  worden,  indem  Manganocyan- 
blmm  entweder  bei  gewöhnlicher  Tempei'atur  an  der  Luft 
oder  beim  Erhitzen  der  Lösung  oxydirt  wurde.  Diese  Me- 
thode giebt  ein  sehr  befriedigendes  fiesultat.  Indessen  war 
es  nicht  ohne  Interesse  zu  untersuchen,  ob  die  von  mir^) 
dargestellten  Manganoxydsalze  nicht  direct  zum  Ziele  führen 


'}  Dies.  Joum.  [2]  28,  14. 
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konnten.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  es  bei  Anwendung  dieser 
Salze  {löglich  war,  das  Manganidcyanlcaliam  im  Laufe  we* 
niger  Stunden  zu  gewinnen. 

Bei  den  ersten  Versuchen,  welche  ich  in  der  angegebe- 
nen Sichtung  ausgeführt  habe,  ging  ich  von  dem  essigsauren 
Manganoxyd  aus.  10  Grm.  98proc.  Cyankalium  wurden  in 
30—40  Ccm.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  beinahe  bis  zum 
Kochen  in  einem  Becherglase  erhitzt;  zu  der  heissen  Lösung 
wurden  dann  nach  und  nach  8  Grm.  gepulvertes  essigsaures 

VI 

Manganoxyd,  Mng  Og .  (Cg  HgOjg  +  4  HgO,  unter  stetem  Um- 
rühren hinzugefügt;  die  Lösung  nahm  sogleich  beim  ei*sten 
Zusatz  eine  gelbe  Farbe  an,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dass  zuerst  eine  Reduction  eintritt;  bei  weiterem  Zusatz 
wurde  sie  aber  tiefbraun,  und  ein  wenig  Manganoxydbydrat 
schied  sich  aus,  welches  jedoch  beim  Zusatz  von  einem  Stück- 
chen festes  Cyankalium  und  Umrühren  der  Mischung  wieder 
gelöst  wurde.  Nach  Filtriren  der  tiefbraunen  Lösung  und 
Abkühlen  schieden  sich  rothbraune  Nadeln  von  Manganid- 
cyankalium  aus,  welches  mit  einer  concentrirten  Cyankalium- 
lösung,  worin  es  schwer  löslich  ist,  gewaschen  wurde,  und 
dann  zwischen  Filtrirpapier  gepresst  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet. 

Da  indessen  das  essigsaure  Manganoxyd  etwas  schwierig 
darzustellen  ist,  so  wird  man  zweckmässiger  das  normale 

VI 

phosphorsaure  Manganoxyd,  Mn2(P04)2  +  2Hj0^jy  an- 
wenden können,  da  dieses  Salz  sich  nach  der  von  mir  an- 
gegebenen Methode^)  leicht  und  schnell  aus  salpetersaurem 
Manganoxydul  und  Phosphorsäure  darstellen  lässt;  das  nor- 
male phosphorsaure  Kali,  welches  als  Nebenprodukt  bei  der 
Zei*setzuug  mit  Cyankalium  gebildet  wird,  ist  sehr  leicht 
löslich  und  belästigt  nie  das  Auskrystallisiren  des  Manganid- 
cyankaliums. 

60  Grm.  98proc.  Cyankalium  wurden  unter  Erhitzen  in 
200  Ccm.  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  beinahe  bis  zum 
Kochen  erhitzt;   dann  wurden  15  Ghrm.  normales  phosphor- 


1)  Diea.  Joura.  [2]  28,  20. 
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saures  Manganozyd  in  drei  Portionen  eingetragen;  nach 
einigen  Minuten,  innerhalb  welcher  Zersetzung  eintrat  und 
ein  dunkler  Niederschlag  sich  ausschied^  wurden  15 — 20  Grm. 
festes  Cyankalium  in  grösseren  Stückchen  hinzugefügt  und 
wieder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  dabei  wurde  eine  tief- 
rothe  Lösung  gebildet,  welche  nach  Fiitriren  so  gut  wie  gar 
Dichts  auf  dem  Filter  hinterliess  und  nach  Stehen  in  der 
Kalte  eine  bedeutende  Menge  Krystalle  von  Manganidcyan- 
kaliom  lieferte.  Diese  wurden,  wie  oben  erwähnt,  mit  Cyan- 
kalipmlösung  gewaschen  und  zwischen  Filtrirpapier  gepresst. 
Die  Mutterlauge  lieferte  nach  kurzem  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  und  langsamer  Abkühlung  eine  bedeutende  Kry- 
stallmasse,  welche  auf  dieselbe  Weise  behandelt  ^iirde. 

Zur  Reinigung  können  die  Krystalle  in  cyankaliumhal- 
tigem  Wasser  gelöst  werden  und  wieder  von  dieser  Lösung 
auskrystalHsiren.  Wendet  man  zur  Lösung  eine  Cyankalium- 
lösung  an,  welche  1  Thl.  Cyankalium  auf  4  Thle.  Wasser 
enthält,  so  bemerkt  man,  dass  beim  Erhitzen  eine  deutliche 
Reduction  eintritt,  indem  die  Lösung  die  hellgelbe  Farbe 
annimmt,  welche  für  die  Lösung  des  Manganocyankaliums 
eigen  ist;  f&gt  man  dann  Wasser  hinzu  und  erhitzt  weiter, 
so  wird  die  Lösung  wieder  roth,  indem  sich  Manganoxyd- 
hydrat ausscheidet,  und  nach  dem  Fiitriren  erhält  man  Kry- 
stalle von  Manganidcyankalium.  —  Das  Cyankalium  zeigt 
sich  demnach  hier  als  Reductionsmittel.  Wird  das  Manga- 
nidoyankalium  in  einer  kalten  Cyankaliumlösung  gelöst,  so 
bildet  sich  eine  rothe  Lösung,  welche  über  Schwefelsäure 
schöne  Krystalle  liefert. 

3)  Chromocyankalium,  K^Cr^Cy^,  +  6HjO. 

Bezüglich  dieses  Salzes  ist  es  zweifellos,  dass  allein 
Descamps  es  in  reinem  Zustande  dargestellt  hat;  zwar  be- 
schreibt Moissan*)  ein  Salz,  welches  er  Chromocyankalium 
nennt  und  aus  Chromoacetat  und  Cyankalium  darstellt;  da 
aber  das  Salz  hellgelb  ist,  und  da  alle  von  Moissan  mit 
grosser  Sorgfalt  untersuchten  Eigenschaften  des  Salzes  mit 

»I  Compt  rend.  93,  1079. 
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denen  des  Chromidcyankaliunis  zosammenfallen,  so  ist  es 
überwiegend  wahrscheinlich ,  dass  er  das  letztgenannte  Salz 
unter  den  Händen  gehabt  hat,  und  dass  bei  der  Darstellung 
eine  Oxydation  vielleicht  auf  Kosten  des  Wassers  stattge- 
funden nat.  Auch  bemerkt  Moissan  selbst,  dass  die  Ana- 
lyse ihm  die  Formel  KgCrjCvi,  gegeben  hat,  und  dass  so- 
mit das  Salz  wasserfrei  sein  sollte;  es  ist  jedoch  sehr  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Chromverbindung  wasserfrei  ist,  da  die 
entsprechenden  Eisen-  und  Manganverbindungen  wasserhaltig 
sind;  zugleich  bemerkt  auch  Moissan,  dass  die  Analyse 
nicht  genau  der  gegebenen  Formel  entspricht,  und  unter- 
sucht man  seine  analytischen  Resultate  genauer,  so  findet 
man,  dass  die  Procentzahlen  zwischen  denen  Uegen,  welche 
den  Formeln  KgCr^Cy^,  und  K^Cr^Cy^o  entsprechen. 

Um  die  Frage  zu  beantworten,  nahe  ich  essiesaores 
Chromoxydul  aus  Chromchloi-ür  und  essigsaurem  Natron 
nach  Moissan's  Methode  dargestellt,  indem  ich  den  von 
mir  ^)  angegebenen  Apparat  zur  Reduction  von  Chromchlorid 
mittelst  ^ink  verwendet  habe,  welche  bei  der  DarsteUong 
von  Chromammoniakverbindungen  Anwendung  findet,  indem 
ich  in  diesem  Falle  die  gebildete  Lösung  von  Chromchlorür 
durch  Wasserstoffdruck  in  eine  gesättigte  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  übertrieb,  welche  sich  in  einer  mit  Kohlen- 
säure geftillten  Flasche  befand.  Aus  50  6nn.  dichromsanrem 
Kali  erhielt  ich  auf  diese  Weise  eine  bedeutende  Menge 
von  essigsaurem  Chromoxydul,  und  ich  kann  diese  Methode 
zur  Darstellung  dieses  Salzes  sehr  empfehlen.  —  Nachdem 
das  essigsaure  Salz  mit  Kohlensäurewasser  geschüttelt  war, 
wurde  es  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  98proc.  Cyankaliums 
und  4  Thln.  Wasser  gebracht,  welche  sich  in  einer  von 
Wasserstoff  durchströmten  Flasche  befand  und  ein  wenig 
erwärmt  war;  die  Flasche  wurde  dann  mit  Schnee  abgekühlt 
und  nach  dem  Abkühlen  wurde  ein  grosses  Stück  festes 
Cyankalium  hinzugefügt;  während  dieses  sich  unter  ümschüt- 
teln  löst,  scheidet  sich  ein  reichlicher  dunkelblauer,  kiystal- 
linischer  Niederschlag  aus,  welcher  Manganocyankalium  sehr 
ähnlich  ist.  Dieser  Niederschlag  entspricht  völlig  dem  von 
Descamps  beschriebenen  Chromocyankalium,  und  da  bei 
dieser  Darstellung,  welche  nur  zwei  Stunden  fordert,  keine 
merkliche  Oxydation  möglich  ist,  so  darf  man  annehmen, 
dass  das  von  Moissan  beschriebene  Salz  nicht  Chromocyan- 
kalium, sondern  Chromidcyankalium  gewesen  ist.  Derselbe 
identificirt  auch  sein  Salz  mit  dem  von  Berzelius  darge- 
stellten gelben  Chromocyankalium;  aber  was  Berzelius  unter 

»)  Dies.  Journ.  [2]  23,  54  u.  f. 
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dem  Namen  Cbromdoppelcyanüre  beschrieb,  ist  identisch 
mit  unseren  beatigen  Chromiddoppelcyaniden. 

Die  Mutterlauge  von  dem  auf  oben  erwähnte  Weise 
daigestellten  Chromocyankalium  liefert  beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade  in  offener  Schale  eine  reichliche  gelbe 
Emtallmasse  von  Ghromidcyankalium ;  dieses  Salz  kann  dem- 
nach auch  auf  diese  Weise  schnell  bereitet  werden. 

4)  Manganocyankalium,  K^Mn^Cyig  +  6H^0. 

Eaton  und  Fittig,  sowie  auch  Desoamps  haben  ftlr 
die  Darstellung  dieses  Salzes  sehr  gute  Methoden  angegeben. 
Hier  will  ich  nur  die  Mengenverhältnisse  angeben,  welche 
ich  verwendet  habe,  um  dieses  Salz  im  Laufe  von  1 — 2  Stun- 
den darzustellen. 

40 — 45  6nn.  98proc.  Cyankalium  wurden  unter  Erhitzen 
iii  ca.  100  6rm.  Wasser  ^löst^  und  die  Lösung  beinahe  hh 
zam  Kochen  in  ein^n  JBecherglase  erhitzt;  dann  wmden 
nach  und  nach  10  Grm..  gepulvertee  eangsaures  Mangan- 
oxydul  hinsugefugt,  wobei  sich  eine  grüne  Verbindung  bildet^ 
welche  von  Eaton  und  Fittig  gena«  beschrieben  w^>irden 
ist  FOgt  man  darauf  16^20  Grm.  festes  Cyankalium,  am 
besten  in  einem  Stück,  hinzu  und  rührt  die  Mischung  unter 
stetigem  Erwärmen  um,  so  wird  die  grüne  Verbindung  ge- 
lost; gleicbzeitig  scheidet  sich  aber  ein  fein  krystaUimseher 
dunkelblauer  Niederschlag  von  Manganocyankalium  aus,  da 
dieses  Salz  in  der  concentrirten  Cyankaliumlösung  schwer 
lö^ch  ist.  Man  verdünnt  dann  vorsichtig  mit  Wasser,  bis 
ief  Niederschlag  sich  eben  gelöst  ba;t,  wobei  es  sich  in  der 
Ref^l  zeigt,  dass  dieser  ein  wenig  von  der  tmlOslichen  grünen 
Verbindung  eingeschlossen  hat;  diese  Lösung  lässt  man  durch 
ein  dichtes  Filter  gehen;  das  noch  warme  Filtrat  setzt  beim 
Abkühlen  in  kurzer  Zeit  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Manganocyankalium  ab,  welches  in  sehr  schönen  dunkel- 
blauen quadratischen  Tafeln  krystallisirt. 

Dass  die  Lösung  von  dem  Manganosalz  in  Cyankalium 
sich  beim  Erhitzen  nicht  sogleich  oxydirt,  rührt  offenbar 
davon  her,  dass  die  Cyankaliumlösung  so  concentrirt  ist,  dass 
sie  die  Oxydation  verhindert 

Die  reducirende  Eigenschaft  einer  concentrirten  Cyan- 
kalimnlösniig  zeigt  sich  auch,  wenn  man  Ferridcyan* 
kälium  mit  einer  solchen  Lösung  behandelt;  beim  Erhitzen 
scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus,  und  nach  dem 
^iltriren  giebt  die  Lösung  Erystalle,  welche  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren   aus  Wasser  hellgelbe  quadratische  Tafeln 
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von  Ferrocyankalium  liefern.  Wislicenus^)  bat  gezeigt, 
dass  beim  Kochen  von  Eisenoxydhydrat  mit  Cyankalium 
Eerrocyankalium  entsteht. 

Zur  Darstellung  von  Kobaltidcyankalium  eignet  sich 
das  essigsaure  Kobaltoxydul  vortrefflich;  man  kann  30  Grm. 
Kobaltcarbonat  in  der  hinlänglichen  Menge  Essigsäure  l5sen 
und  nach  Filtriren  und  Eindampfen  diese  Lösung  in  eine 
warme  Lösung  von  120  Grm.  98proc.  Cyankaliums  in  400 
Ccm.  Wasser  giessen.  Man  oxydirt  dann,  indem  man  durch 
die  Lösung  Luft  leitet,  und  verfährt  Übrigens  wie  gewöhnlich. 


Ueber  die  Farbe  der  erwähnten  Doppelcyanide. 

Betrachten  wir  die  Farbe  der  im  Vorhergehenden  er- 
wähnten Doppelcyanide,  so  finden  wir  einiges  Bemerkens- 
werthe.  Während  das  Ferrocyankalium  gelb  und  das  Ko- 
baltcyankalium  nach  Descamps  roth  ist,  haben  das  Man- 

fano-  und  das  Chromocyankalium  eine  blaue  Farbe;  die 
Uausäure  trägt  somit  mit  Recht  ihren  Namen,  was  die 
letzten  Salze  betrifft;  bei  den  Eisencyaniden  tritt  die  blaue 
Farbe  aber  erst  hervor,  wenn  ein  Theil  des  Kaliums  durch 
Eisen  ersetzt  worden  ist^  z.  B.  in  dem  löslichen  Berlinerblau. 
—  Wenn  die  genannten  Verbindungen  in  die  höheren  Cya- 

VI 

nide,  B.^.Cyi2K^,  übergehen,  weichen  sie  von  einander  ab; 
das  Mangan  schliesst  sich  dem  Eisen  an  und  bildet,  wie 
dieses,  ein  rothes  Doppelcyanid  mit  Kalium,  während  das 
Chrom  sich  dem  Kobalt  ähnlich  verhält  und  ein  hellgelbes 
Kaliumdoppelcyanid  bildet.  Kobalt  und  Chrom,  welche  sich 
hier  einander  anreihen,  bilden  aber  bekanntlich  beide  wohl- 
charakterisirte  Ammoniak  Verbindungen,  und  die  Luteosalze 
des  Chroms,  welche  neuerdings  von  Jörge nsen^)  untersucht 
worden  sind,  haben  beinahe  dieselbe  gelbe  Farbe  wie  die 
des  Kobalts;  wir  sehen  hier  eine  deutliche  Farbenanalogie 
zwischen  den  Ammoniakverbindungen  und  den  Doppelcyaniden 
dieser  beiden  Metalle,  und,  wie  auch  Blomstrand')  nach- 
gewiesen hat,  ist  eine  Analogie  zwischen  der  Constitution 
dieser  Verbindungen  unverkennbar;  die  Formeln  der  Luteo- 

VI 

Chloride,  R2(NU3)i,Cl0,  und  die  der  Kaliumdoppelcyanide, 


*)  Ann.  Ohem.  Pharm.  147,  325. 

*)  Dies.  Journ.  [2]  80,  1. 

>)  Die  Chemie  der  Jetztzeit  S.  328. 
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VI 

^.'.^^)is^7  deuten  dies  bestimmt  an.  Das  Eisen  und  das 
Maogan,  von  welchen  wir  keine  entsprechenden  Ammoniak- 
Terbindungen  kennen,  bilden,  wie  ooen  bemerkt,  Kalium- 
doppelcyanide,  welche  nicht  hellgelb,  sondein  roth  sind. 
—  Dass  die  Farbe  der  chemischen  Verbindungen  häufig  von 
der  Constitution  abhängt,  ist  wohl  eine  Thatsache,  welche 
häufig  bemerkt  wird,  besonders  bei  den  Metall- Ammoniak- 
rerbindangen  und  anderen  damit  analog  construirten  Yer- 
biudaogen. 

In  den  hier  erwähnten  Verbindungen  reiht  das  Chrom 
sich  an  das  Mangan  in  den  Oxydulverbindungen  und  an  das 
Kobalt  in   den  Oxjdyerbindungen.    Ich  bin  zur  Zeit  mit 

VI 

einer  grösseren  Arbeit  über  Doppel  Verbindungen  von  Mn^Fl^, 
mit  anderen  Fluormetallen  beschäftigt,  und  es  hat  sich  dabei 
gezeigt,  dass  die  Farbe  einiger  dieser  Verbindungen  mit  der 

VI         . 

einiger  entsprechenden  Doppelchloride  von  Cr,  Clg  zusanmien- 
Mt  —  Wir  bekommen  somit  auch  hier  eine  Analogie  zwi- 
schen den  Farben  einiger  von  Manganoxyd  und  Chromoxyd 
abgeleiteten  Verbindungen. 

Kopenhagen,  Laboratorium  der  Polytechnischen  Lehr- 
anstalt, Januar  1885. 


üeber  die  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  anf 

Glyeolchlorhydrin; 

von 

Jacob  Nemirowsky. 

Anschliessend  an  die  vorläufige  >{otiz:  „Ueber  die  Ein- 
u-irkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Aethylenglycol,"  die  ich 
vur  etwa  anderthalb  Jahren  veröffentlicht  habe^),  theile  ich 
jetzt  kurz  einige  Resultate  mit,  zu  denen  ich  gelangt  bin, 
indem  ich  flüssiges  Phosgen  auf  Aethylenchlorhydiin  ein- 
wirken liess. 

Ich  erwartete,  dass  diese  Reaction  nach  folgender  Glei- 
chung verlaufen  werde: 

2C,H,  ^f  +  COCl.  =  C,H,  ^-^^-^^C.H.  +  2  HCl. 
')  Die».  Joarn.  [2]  28,  4S9. 
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Jedoch  treten   nur  gleiche  Moleküle  des  Chlorbydrins 

und  Chlorkohlenox^'ds  in  Wechselwirining,  indem  sich  neben 

einem  Molekül   Salzsäure  der    Chloräthylchlorameisenäther 

bildet : 

CHjCl  CH,Ci 

I  +C0C1,  -  I  +HCI. 

CH,OH  CH^OCOa 

Zur  Darstellung  dieses  Esters,  welcher  auch,  um  seine 
Beziehung  zum  Aethylenchlorhydrin  schärfer  herrortreten  zu 
lassen,  als  Monochloräthylenoxycarbonylchlorid  bezeichnet 
werden  kann,  rerfuhr  ich  analog,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Glycolcarbonats,  indem  ich  gleiche  Moleküle  Ohiorfaydrin  und 
flüssiges  Phosgen  in  einer  zugesdimolzenen  Röhre  ohne  Er- 
wärmung auf  einander  einwirken  liess,  das  flüssige  Beactions- 
produkt  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirte  und  die  freie 
Verbindung  mit  Aether  auszog. 

Der  Monochloräthylchlorameisenäther  ist  eine  wasser- 
lielle,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  durchdringen- 
dem, zu  Thränen  reizendem  Greruch;  derselbe  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich. 
Siedet  zwischen  150^ — 160^    Die  Analyse  ergab: 

25,06  \  C,  8,02«/o  H  und  49,87  «/o  Cl;  berechnet  sind:  25,17«,  C. 
2,79  \  H  und  49,65  \  Cl. 

Dieser  interessante,  reactionsfähige  Körper  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt,  wohl  aber  bei  längerem 
Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilösung  am  Bückflusskühler;  da- 
bei bilden  sich  Glycol,  E^aliumcarbonat  und  Chlorkalium. 

Bemerkenswerth  ist  die  Umsetzung,  welche  der  Ester 
durch  Ammoniak  erleidet:  das  Chlor  des  Carbonylchlorids 
wird  abgespalten  unter  Sdzsäurebildung  und  durch  Amid 
ersetzt,  so  dass  der  Chloräthylcarbaminsäureester  (Chlor- 
äthylenoxycarbonylaraid),  (CH,  Cl .  CHg)  O  CONH, ,  entsteht. 
Der  Körper  krystallisirt  in  weissen,  grossen  Prismen,  welche 
bei  76^  schmelzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind. 

Auf  analoge  Weise  erhielt  ich  die  correspondirende 
Auilidverbindung  —  den  Chloräthylphenylcarbaminsäureester 

—  (CH2C1CH2)0C0N^«^«.    Die  Analyse  dieses  Körpers 

lieferte  folgende  Zahlen: 

53,97  0/0  C,  5.23  o/o  H,  17,61  %  Cl.  Berechnet  sind:  54,13  •/>.  C, 
5,01  »o  H,  7,01  »/o  N  und  17,79  «o  Cl. 

Derselbe  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  5P  schmelzen. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  aber  zum  Theil  in  kochendem  Wasser. 
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Der  Chloräthylpheuylcarbamiiisäureester  erleidet  eine 
höchst  interessante  Umsetzung,  wenn  man  ihn  kurze  Zeit  am 
Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt  und  nachher  mit  conc. 
Kalilauge  kocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  com- 
pacte krystallinische  Masse  aus,  die  aus  kochendem  Wasser 
oder  warmem  Alkohol  in  schönen,  weissen,  rhombischen  Ta- 
feb  krystallisirt,  die  bei  124^  schmelzen.  Die  Analyse  dieses 
Körpers  führte  mich  zur  Formel:  CgH^NO^^  welche  ich  als 
das  Anhydrid   des    noch    nicht   dargestelllen   Aethoxyloxy- 

CH.Ofl 
carbonylphenylamin    |  auffasse : 

CH^OCONHCeBL, 

CH, 

CH^OCONCeH/ 

entstanden  aus  dem  Chlor&thylphenylcarbaminsäureester  durch 
Abspaltung  von  1  Mol  HCl: 

CH«  Cl  CH«    --      I 

I  „        =  HCl  +  I  ! 

CH,OCON^  „  CH,OCONC«H, 

Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  conc.  rauchender 
Salzsäure  im  geschlossenen  Kohre  auf  170^  spaltet  sich 
Kohlensaure  ab,  und  es  entsteht  das  in  grossen  monoklinen 
Prismen  krystalUsirende  Salzsäure  Chloräthylphenylamin  nach 
der  Gleichung: 

CH, ,  CH,C1CH, 

Die  Analyse  des  lufttrocknen  Salzes  ergab: 

50^2  \  C,  5,83  \  H,  7,32  ^j^  N  und  36,71  %  Cl.  Das  salzsaurc 
Chl.irfthylenphenylamin  enthält:  50,00  «/o  C,  5,72  ^/o  H,  7,29  «/o  N  uni 
3f>,97  \  Cl. 

Sem  Schmelzpunkt  liegt  bei  158  \  Durch  Kalihvdrat 
fallt  ein  in  Aether  lösliches  Oel  aus  —  wahrscheinlich  die 
freie  Base  —  welches  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  dabei 
aber  zum  Theil  in  eme  weisse  feste  Modification  tibergeht, 
die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol  und  Aether  löst. 

Mit  der  näheren  Untersuchung  der  erhaltenen  Körper 
noch  beschäftigt,  hoffe  ich  über  die  Resultate  bald  ausführ- 
lich berichten  zu  können. 

Ürgan.-chem.  Laboratorium  von  Prof.  Schmitt  am 
Polytechnikum  zu  Dresden. 
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Ueber  polymeres  Dichloracetonitril; 

von 

A.  Weddige  und  M.  Körner. 

Durch  längeres  Einleiten  von  vollständig  trockner  Salz- 
säure in  gewöhnliches  Dichloracetonitril,  CHCI3CN  (aus  Di- 
chloracetamid  und  Phosphorsäureanhydrid  dargestellt)  erhält 
man  ein  in  weissen  Nadeln  krvstallisirendes  Additionsprodukt, 
welches  durch  seine  leichte  Zersetzlichkeit  ausgezeichnet  ist. 

Wird  dieses  Additionsprodukt  im  geschlossenen  Rohre 
mehrere  Stunden  auf  130" — 140^  erhitzt,  so  erfolgt  eine 
Spaltung  in  seine  Componenten  und  zugleich  eine  Umwand- 
lung des  Dichloracetonitrils  in  eine  polymere  Modification. 
Beim  Oeffiien  der  Rohres  entweichen  Ströme  von  Salzsäure ;. 
das  polymere  Nitril  bleibt  als  grauweisse  Erystallmasse  zu- 
rück, welche  durch  mehrfaches  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol^ 
unter  Zuhülfenahme  von  Thierkohle,  leicht  zu  reinigen  ist. 

Analyse: 

0,505  Grm.  Subst  gaben  0,4043  Grm.  CO,  u.  0,0515  Grm.  H.O. 
0,347      „  „  „      37  Ccm.  N  bei  14<»T.  u.  760  Mm.  Bar. 

0,3393    „  „  „      0,8874  Grm.  AgCl  =  0,219  Grm.  Cl. 


Berechnet 

Gefanden 

i 

für  die  Formel  CHCl^CN 

C 

2  t, 82 

21,82 

H 

0,91 

1,13 

N 

12,73 

12,5 

Cl 

64,54 

64,5 

100,00  99,95 

Das  polymere  Nitnl  krystallisirt  in  ziemlich  grossen,, 
diamantglänzenden  Prismen,  welche  bei  69^ — 70^  schmelzen. 
Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  leicht  loslich,  schwer 
in  Wasser.  Basische  Eigenschaften  besitzt  es  nicht  Durch 
Alkalien  und  Ammoniak  wird  es  schon  in  der  Kälte  ver- 
ändert; M.  Körner  ist  mit  der  Untersuchung  dieser  Re- 
actionen  beschäftigt 

Auf  Mono-  und  Trichloracetonitril  wirkt  Salzsäure  eben- 
falls unter  Bildung  von  Additionsprodukten  ein,  von  welchen 
jedoch  bis  jetzt  nur  das  letztere  in  ein  polymeres  Trichlor- 
acetonitril übergeführt  werden  konnte.  Dasselbe  ist  identisch 
mit  dem  aus  polymerem  Cyankohlensäureäther  dargestellten, 
im  Bd.  28,  S.  188  dieses  Journals  beschriebenen  Nitril,  über 
welches  demnächst  genauer  berichtet  werden  soll. 

Leipzig,  16.  März  1885. 
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Ueber  die  Bestimmimg  der  Gapillaritätsconstaaten 
einher  wässriger  und  alkoholischer  Lösimgeii  durch 
Beobachtung  der  Steighöhen  im  capillar^nJBfihre ; 

von  ^  V  ^-^ —       ^-^ 

J.  Traube. 

Bei  dieser  Fortsetzung   meiner  Capi 
habe  ich  mich  eines  Apparates  bedient,  den  ich  wegen  seiner 
Einfiichheit  empfehlen  kann. 

Eine  gen^a  calibrirte  dünnwandige  Capillare  ist 
durch  Schrauben  an  einer  sehr  fein  ansgeftLhrten  (zweck- 
mässig in  halbe  Millimeter  getheilten)  Milchglasscala  be- 
festigt, über  welche  sie  an  beiden  Enden  hinausragt  Die 
Scala  ist  an  ihrem  unteren  Ende  kreisförmig  ausgeschnitten 
und  endigt  daher  —  bei  ihrem  Nullpunkte  —  in  zwei  Spitzen, 
durch  welche  ein  genaues  Einstellen  auf  die  Flüssigkeits- 
oberfläche ermöglicht  wird.  Der  Apparat  wird  befestigt  an 
einem  auf  feinen  Stellschrauben  beweglichen  Stative;  für 
seine  genau  senkrechte  Stellung  wird  durch  Yisiren  nach 
emem  Lothe  Sorge  getragen.  Dieser  Apparat  scheint  mir 
Tor  dem  von  Gay-Lussac  angewandten  und  verschiedent- 
lich modifidrten  Apparate  den  Vorzug  zu  verdienen,  dass 
er  auch  ein  schnelles,  recht  sicheres  Ablesen  ohne  Katheto- 
meter  gestattet.  Es  kommt  in  vielen  Fällen,  namentlich  bei 
leicht  verdunstbaren  Flüssigkeiten,  auf  ein  möglichst  beschleu- 
nigtes Ablesen  an,  und  da  der  Gebrauch  eines  Kathetometers 
inuner  Zeit  kostet,  so  halte  ich  dessen  Anwendung  in  diesen 
FsUen  nicht  für  zweckmässig,  üeberhaupt  scheint  mir  das- 
selbe beim  Arbeiten  in  engen  Röhren  entbehrt  werden  zu 
können.')  Bei  einigermaassen  sicherem  Auge  kann  man 
auch  ohne  Eathetometer  Zehntel-  und  sogar  halbe  Zehntel- 
Millimeter  mit  ziemlicher  Sicherheit  abschätzen.    Ein  ge- 


')  Erste  Abhandlung  siehe  Ber.  BerL  ehem.  Ges.  17,  2294. 
")  Siehe  Quincke,  Pogg.  Ann.  IGO,  841. 

Jovnal  £  prmkt.  (Tbcml«  [9]  Bd.  Sl.  )2 
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naues  Ablesen  würde  schon  deshalb  durchaus  illusorisch  seiiii 
weil  durch  die  bei  ausgedehnteren  Versuchen  kaum  vermeid- 
liehen  Temperaturschwaukungen  —  auch  wenn  sich  dieselben 
innerhalb  eines  Grades  bewegen  —  in  engeren  Bohren  im'* 
mer  Steighöhendifferenzen  von  ein  bis  mehreren  Zehntel- 
Millimeter  entstehen  können.  Die  Hauptsorgfalt  ist  daher 
bei  capillaren  Versuchen  auf  ein  möglichst  genaues  Einhalten 
der  Temperatur  zu  richten,  andererseits  auf  die  sorgftitigste 
Beinigung  der  Bohren.  Die  von  mir  benutzte  Bohre  —  ich 
habe  mich  zu  meinen  sammtlichen  Versuchen  einer  einzigen 
Bohre  bedienen  können  —  wurde  stets  sorgsam  vor  Staub 
geschützt,  von  Zeit  zu  Zeit  mit  concentrirter  Salpetersäure 
gefällt,  nach  jedem  Versuche  mit  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
reinigt und  getrocknet,  indem  durch  dieselbe  mit  Hülfe  einer 
B uns en'schen  Pumpe  ein  durch  Schwefelsaure  getrockneter 
und  gereinigter  Luftstrom  hindurchgesogen  wurde.  Wie 
schon  erwähnt,  wurde  stets  auf  das  genaueste  die  Temperatur 
berücksichtigt,  sowohl  der  Flüssigkeit,  wie  namentlich  des 
Beobachtungsraumes,  und  zwar  wurden  sämmtliche  Versuche 
bei  einer  einheitUchSn  Temperatur  von  15^ — 16''  ausgeführt. 
Das  durch  diese  Schwankungen  innerhalb  eines  Grades  er- 
zeugte Fehlermaximum  beträgt  nach  meinen  Beobachtungen 
in  Bezug  auf  eine  Capillare  von  1  Mm.  Badius  etwa  0,04  Mm. 
Meist  wird  jedoch  die  zweite  Decimale  der  von  mir  ge* 
gebenen  Werthe  noch  auf  (wenigstens  relative)  Zuverlässig* 
keit  rechnen  können;  wo  sich  der  muthmaassliche  Fehler  auf 
dieselbe  erstreckte,  werde  ich  dies  besonders  erwähnen. 

Die  von  mir  benutzte  Capillare  hatte  den  mittleren 
Badius  =  0,188  Mm.^)  Im  Gregensatze  zu  meiner  vorigen 
Arbeit  habe  ich  es  diesmal  vorgezogen,  nur  die  auf  eine  Ca- 
pillare von  1  Mm.  Badius  reducirten  Werthe  zu  veröffent'» 
liehen.    Im  Einklänge  mit  der  Theorie  habe  ich  imter  An* 

nähme  völliger  Benetzung  für  r(A  +  ^j,  d.  i.  das  Produkt 

aus  Böhrenradius  in  die  um  ein  Drittel  des  Badius  vermehrte 
Steighöhe  die  Constante  ar  gesetzt,  für  welche  ich  nach  dem 


M  Siehe  Seite  199. 
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Vorgange  von  Quincke  dieBezeichnong  ,,specüischeCohä8ion^' 
gebrauchen  werde,  zum  Unterschiede  von  der  wirklichen  Co- 

(IS 

bäsion,  als  deren  Maass  die  Constante  c^  =:  —  ,    d.  i    das 

halbe  Produkt  aus  specifischer  Cohäsion  in  das  specüische 
Gewicht,  betrachtet  werden  kann.  Dass  ich  mich  für  be- 
rechtigt hielt,  filr  ''  (^  +  o")  hez.  — ^  (^  +  q  )  J®^®  Constan- 
ten a-  und  a  zu  setzen,  werde  ich  zweckmässig  weiter  unten 
zu  zeigen  suchen.^) 

In  meiner  vorigen  Arbeit  habe  ich  eine  grössere  Anzahl 
wlssriger  Lösungen  imtersucht,  um  Beziehungen  zwischen 
den  Capillaritätsconstanten  und  der  Constitution  festzustellen. 
Diesen  Versuchen  habe  ich  nur  Weniges  hinzuzufügen.  Der 
Nachweis,  dass  die  relative  Stellung  der  Badicale  am  Benzol- 
kem  bei  aromatischen  Isomeren  auf  die  Capillaritätscon- 
stanten einen  grossen  Einfluss  ausübt,  wurde  geführt  durch 
Untersuchungen  4proc.  wässriger  Lösungen  von  Hydrochinon 
and  fiesorcin.  Die  specifische  Cohäsion  der  ersteren  Lösung 
betrug  c?  =  14,120,  die  der  zweiten  «^  =  13,510.  Gleichzeitig 
zeigt  die  hohe  Capillaritätsconstante  dieser  Lösungen  im 
Vergleiche  mit  der  wässrigen  Lösung  vieler  anderer  von  mir 
untersuchter  aromatischer  Stoffe,  dass  auch  in  der  aromati- 
schen Reihe  die  Substitution  von  Hydi'oxyl  für  andere  Ba- 
dicale stets  eine  ähnliche  Erhöhung  der  Capillaritätscon- 
stanten zur  Folge  hat,  wie  ich  sie  für  mehrere  Reihen  der 
Pettkorper  nachgewiesen  habe. 

Diesem  Verhalten  der  aromatischen  Isomeren  gegenüber 
scheint  die  physikalische  Isomerie  keinen  Einfluss  auf  die 
C^illaritätsconstanten  zu  üben.  Hierfür  spricht  das  Ver- 
halten v^sriger  Lösungen  von  Rechtsweinsäure  und  (wasser- 
freier) Traubensäure,  welche  bei  gleicher  Concentration  ab- 
solut gleiche  Capillaritätsconstanten  zeigten.^ 

Es  sind  sodann  eine  grössere  Anzahl  namentlich  solcher 


M  Siehe  Seite  192. 

')  Die  hierauf  bezüglichen  Zahlenwerthe  finden  sich  weiter  unten 
^te  207. 

12*     • 
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Körper  in  verdünnten  Alkoholen  untersucht  worden^  welche 
wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  eine  Untersuchung  in 
wässriger  Lösung  nicht  zuliessen. 

Hierher  gehören  zunächst  einige  Halogenverbindungen 
der  Fettreihe,  welche  in  (nahezu)  86  volumprocentigem  Me* 
thylalkohol  gelöst  wurden.  In  Col.  I  der  folgenden  Tabelle 
findet  sich  die  Angabe  der  Granune  Substanz,  welche  in  100 
Ccm.  der  Lösung  (Temp.  ss  15^)  enthalten  waren. 

Lösungsmittel:  Wässriger  Methylalkohol  85  VoL-Proc. 

a»  ==  6,34. 
I.         Aethylbromid    Aethyljodid    Propyljodid    Allyljodid 


seutra 

tion.        a* 

a*                   fl« 

a« 

2,5 

6,21 

6,23                 6,23 

6,26 

5 

6,09 

6,12                 6,12 

6,16 

10 

5,81 

5,92                   — 

5,96 

Aetbylenchlorid 

Aethylidendüorid 

Aethylenbromid 

a* 

a« 

a« 

5 

6,21 

6,07 

6,18 

10 

6,12 

5,84 

5,98 

20 

5,93 

— 

— 

Chloroform 

Kohlenstofitetrachlorid 

Perchlorftthylen 

a* 

a« 

a* 

2,5 

— 

6,23 

6,23 

5 

6,07 

6,08 

— 

10 

5,90 

5,84 

— 

20 

5,56 

— 

— 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  ergiebt  sich  ein  ziemUcb 
unregelmässiges  Verhalten  dieser  Halogenverbindungen. 

Während  beispielsweise  vom  Aethylbromid  zum  Aethyl- 
Jodid,  und  ebenso  vom  Aethylbromid  zum  Aethylenbromid 
eine  Erhöhung  der  spedfischen  Cohäsion  erfolgt,  findet  vom 
Aethylenchlorid  zum  Aethylenbromid  eine  Erniedrigung  statt, 
üebrigens  wird  sich  weiter  unten  zeigen,  dass  für  die  Ha- 
logensalze in  weingeistigen  Lösungen  ganz  ähnliche  Verhält- 
nisse gelten.  Die  Thatsache,  dass  die  specifische  Cohäsion 
der  Aethylenchloridlösung  grösser  ist,  wie  die  der  Lösung 
des  Aethylidenchlorids,  entspricht  ganz  der  von  R.  Schiff 
gemachten  Erfahrung,  wonach  die  Constanten  dieser  Flüssig- 
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keiten  an  sich  bei  ihren  Siedepunkten  gleiche  Beziehungen 
zeigen. 

Ich  will  jedoch  nicht  unterlassen,  hier  zu  bemerken,  dass 
in  diesen,  sich  auf  methylalkoholische  Lösungen  beziehenden 
Wertben  schon  die  zweite  Decimale  von  den  Fehlem  beein- 
tliisst  sein  könnte.  Es  sind  bei  diesen  Lösungen  sehr  ver* 
schiedene  Fehlerquellen  zu  berücksichtigen,  so  dass  ich  trotz 
theilweiser  mehrfacher  Prüfung  der  Werthe  mit  verschiedent- 
lich hergestellten  Lösungen  dieselben  doch  nicht  ohne  einigen 
Vorbehalt  veröffentlichen  möchte.  Ein  Gleiches  gilt  fbr  die 
folgenden  Werthe,  welche  sich  auf  Lösungen  von  aromati- 
schen Körpern  in  wässrigem  Methyl-  und  Aethylalkohol  be- 
ziehen, und  deren  Veröffentlichung  mir  trotz  etwaiger  ün- 
genauigkeiten  geboten  erscheint  Als  Lösungsmittel  dienten 
50-  nnd  SSvolumproc.  Methyl-  und  öOproc.  Aethylalkohol. 


Loenngsmittel:  Methylalkohol 
50  Vol.-Proc.  a*  =  7,81. 


Lösungfiiititt. :  Aethylalkohol 
50  Vol.-Proc.  a'  =  6,36. 


I 

Concent 

4 

5 

10 

AiüUn     0-Toluidin    P-Toluidin 
r.        a*                 a*                a« 
—              7,66             7,59 
7,66               -                 — 
7,63              7,62               - 

Anilin 

6,49 
6,61 

5 

10 

Phenol       Resordn    Hydrochinon 
a*               a«               a» 
7,53             7,90             7,89 
—               7,96              7,91 

Phenol 
6,50 

5 
10 

Löeungsmittel:  Methylalkohol  85  Vol. 

Benzol          Toluol          Anilin 

a«                  a»                  «» 

6,2$                6,22                6,46 

6,21                 —                  — 

.-Plroc.  a»  =  6,34. 
0-Tohiidin    P-Toluidin 

6,42               6,40 
6,54               6,46 

2^ 
5 

Nitrobenzol       0-Nitrotoluol 

6,89                    6,87 
6,43                     6,40 

P-Nitrotohiol 
6,40 

Werden  die  Constanten  a^  des  Lösungsmittels  mit  denen 
der  Lösungen  verglichen,  so  zeigt  sich,  dass  bei  einem  Theile 
der  Lösungen  dieselben  niedriger  sind,  wie  die  des  Lösungs- 
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mittels,  und  in  diesem  Falle  mit  wachsender  Coneentration 
abnehmen,  dass  aber  andere  höher  stehen  und  mit  zuneh- 
mender Coneentration  wachsen. 

Im  SOproc.  Methylalkohol  sind  die  specifischen  Cohä- 
sionen  der  Phenollösungen  und  derjenigen  der  Amidoverbin- 
dungen  geringer  wie  die  des  Alkohols,  höher  dagegen  die 
Ton  Resorcin  und  Hydrochinon. 

Im  öOproc.  Aethylalkohol  steht  die  Constante  0*  der 
Lösung  sowohl  des  Anilins  wie  des  Phenols  höher  wie  die 
des  Lösungsmittels. 

Im  85proc.  Methylalkohol  endlich  wirken  von  den  unter- 
suchten Verbindungen  nur  die  der  Kohlenwasserstoffe  er- 
niedrigend auf  die  Constante  des  Lösungsmittels. 

Der  Grund  dieser  zunächst  allerdings  auffallenden  £r» 
scheinung  ist  nicht  schwer  zu  erkennen. 

Die  specifische  Cohäsion  jener  gelösten  aromatischen 
Verbindungen  an  sich  liegt  zwar  weit  niedriger  als  die  des 
Wassers,  aber  nicht  unbeträchtlich  höher  wie  die  des  Me- 
thyl- und  Aethylalkohols.  Werden  daher  jene  aromatischen 
Stoffe  in  Mischungen  der  Alkohole  mit  Wasser  gelöst ,  so 
ist  es  natürlich,  dass  mit  wachsendem  Alkoholgehalt  der 
Mischung  die  Erniedrigung  der  specifischen  Cohäsion,  welche 
die  Mischung  durch  Auflösen  der  aromatischen  Substanz 
erfährt,  immer  geringer  wird,  und  von  einem  bestimmten 
Concentrationspunkte  an,  wo  dieselbe  =  0  ist,  das  Qegen- 
theil,  d.  h.  Erhöhung  derselben,  stattfindet  Ich  habe  diesen 
Concentrationspunkt,  wo  die  Kraft,  mit  welcher  der  gelöste 
Stoff  die  specifische  Cohäsion  des  im  Lösungsmittel  enthal- 
tenen Wassers  zu  erniedrigen  strebt,  gleich  derjenigen  ist, 
mit  welcher  dieselbe  Constante  des  darin  enthaltenen  Alko- 
hols erhöht  wird,  für  mehrere  Stoffe  bestimmt 

Die  Col.  n,  in  und  IV  geben  denjenigen  Gehalt  des 
Lösungsmittels  an  Alkohol  (in  Volumprocenten)  an,  für  wel- 
chen die  unter  I  genannten  aromatischen  Stoffe  keine  Ver- 
änderung der  specifischen  Cohäsion  bewirken. 
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L 

n. 

HL 

IV. 

Methylalkohol 

Aetfaylalkohol 

Isobutylalkohol 

Anilin 

57,5 

37,5 

— 

0-Toluidin 

60 

— 

— 

P-Tolnidin 

72,5 

— 

— 

Benzaldehyd 

57,5 

36,5 

— 

Phenol 

64 

41,5 

— 

Resorcin 

87,5 

24 

— 

Hjdrochlnon 

83 

22,5 

— 

Pyrogallol 

35 

25 

5,5 

In  den  Fällen,  wo  eine  grössere  Löslichkeit  der  aro- 
matischen Suhstanz  vorhanden,  war  es  möglich,  jenen  Con- 
centrationspunkt,  für  welchen  Kräftegleichgewicht  stattfindet, 
bis  aaf  Brachtheile  von  Procenten  richtig  zu  bestimmen.  So 
worden  beispielsweise  vom  Anilin  mehr  als  20^/^  in  57,5 proc. 
Methyl-  oder  36,5 proc.  Aethylalkohol  gelöst,  ohne  dass  die 
geringste  Beeinflussung  der  Steighöhe  des  Lösungsmittels 
erfolgt  wäre.  Ist  dagegen  die  LösUchkeit  weniger  bedeutend, 
so  wird  eine  genauere  Bestimmung  jenes  Punktes  kaum 
möglich  sein.  Ich  habe  daher  davon  abgesehen ,  in  obiger 
Tabelle  die  ungefähr  bestimmten  Concentrationspunkte  füi* 
Lösongen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  anzugeben,  und 
will  nm*  erwähnen,  dass  jene  Punkte  für  Benzol,  Toluol, 
Cumol  und  Naphtalin  in  Lösungen  von  verdünntem  Methyl- 
alkohol innerhalb  der  Grenzen  90  7o  und  93  7o  liegen. 

Aus  obiger  Tabelle  ist  ersichtlich,  1)  dass  für  ein  und 
dieselbe  gelöste  Substanz  jener  Concentrationspunkt  zunimmt 
vom  höheren  zum  niederen  Alkohole,  und  2)  dass  in  dem- 
selben Lösungsmittel  jener  Concentrationspunkt  für  denjenigen 
aromatischen  Stoff  am  tie&ten  liegt,  welcher  bei  seiner  Lö- 
sang  in  reinem  Wasser  die  grösste  Erniedrigung  der  spe- 
cifischenOohäsion  des  Wassers  hervorzubringen  im  Stande  ist. 

Beides  spricht  sehr  für  die  Bichtigkeit  unserer  obigen 
AnfEassung. 

Danach  sind  ^s  naturgemäss  nicht  nur  aromatische 
Stoffe,  welche  jene  Eigenthümlichkeit  zeigen.  Auch  viele 
Körper  der  Fettreihe,  deren  Capillaritätsconstante  a^  zwi- 
schen derjenigen  von  Wasser  und  Alkohol  liegt,  erhöhen 
oder   erniedrigen    die    specifische   Oohäsion    des    wässrigen 
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Alkohols  je  nach  dessen  Concentration.  So  wirkt  beispiels- 
weise im  50proc.  Aethylalkohol  ein  Zusatz  von  Methylalkohol 
erhöhend  auf  die  Constante.  Es  ergab  sich  aber,  daas  nicht 
jede  Flüssigkeit  mit  obiger  Eigenschaft  sich  ähnlich  verhält. 
Glycerin,  dessen  specifische  Cohäsion  bekanntlich  weit  höher 
liegt,  als  die  der  gewöhnlichen  Alkohole,  brachte  dennoch, 
selbst  in  den  concentiirtesten  weingeistigen  Mischnngen  ge- 
löst, stets  eine  Erniedrigung  der  Steighöhe  des  Lösungs- 
mittels hervor.  Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass 
viele  Substanzen,  deren  specifische  Cohäsion  grösser  ist  wie 
die  des  Alkohols,  bei  ihrer  Mischung  mit  diesem,  auch  bei 
Abwesenheit  von  Wasser,  eine  Erniedrigung  der  specifischen 
Cohäsion  desselben  erzeugen,  mit  anderen  Worten,  dass  die 
specifische  Cohäsion  einer  Mischung  von  Flüssig- 
keiten nicht  nothwendig  zwischen  den  Constanten 
einer  jeden  derselben  liegt,  sondern  auch  unter- 
halb der  Werthe  beider  liegen  kann. 

Es  sind  eine  Anzahl  Mischungen  von  Aethylalkohol  und 
anderen  Flüssigkeiten  dieserhalb  untersucht  worden. 

Ein  regelmässiges  Verhalten  zeigten  Mischungen  von 
Aethylalkohol  mit  Benzol,  Toluol,  Benzoylalkohol,  Benz* 
aldehyd,  Phenol  und  Anilin;  die  Constante  der  Mischung 
lag  in  allen  Concentrationen  zwischen  denen  der  Bestand- 
theile. 

Anders  verhielten  sich  Mischungen  des  Aethylalkohols 
mit  Glycerin,  Milchsäure,  Benzylchlorid,  Nitrobenzol  und 
0-Nitrotoluol.  Hier  ist  der  Werth  jener  Constanten  der 
Mischung  stets  kleiner  wie  der  Werth  cfi  eines  jeden  im 
Gemisch  befindlichen  Körpers. 

So  fand  ich  die  Capillaritätsconstante  des  reinen  Nitro- 
benzols  a^  »  7,285  (bei  15<>)  und  die  des  Aethylalkohols 
a^  =s  5,743.  Setzt  man  zum  Nitrobenzol  nur  5  Yolumproc 
des  Alkohols,  so  nimmt  die  Constante  des  Gemisches  den 
Werth  5,170  aui  ein  Werth,  der  bei  weiterem  Zusätze  von 
Alkohol  sein  Minimum  von  etwa  4,982  erreicht,  um  sich 
dann  allmählich  wieder  der  Constante  des  Alkohols  zu 
nähern. 
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Diese  Thatsache^  welche  unwillkürlich  an  die  ähnlichen 
Veihältnisse  erinnert ,  welche  f&r  den  Siedepunkt  gewisser 
Flflssigkeitsgeinische  und  Schmelzpunkt  von  Gemischen  und 
Legimngen  gelten,  konnte  auch  nachgewiesen  werden  fbr  die 
Lösungen  gewisser  Flüssigkeiten  in  Wasser.  W&hrend  der 
Werth  der  specifischen  Cohäsion  von  wässrigem  Methyl-  und 
Aethylalkohol  in  allen  Concentrationen  zwischen  den  ent- 
«iprechenden  Werthen  des  Alkohols  und  des  Wassers  liegt, 
ist  die  spedfische  Cohäsion  einer  gesättigten  Lösung  von 
Isobutyl-  und  Isoamylalkohol  beträchtlich  geringer  wie  die- 
jenige der  reinen  Alkohole.^) 

In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich  den  folgenden 
Satz  aufgestellt: 

„Die  Differenz  der  Quotienten  aus  Steighöhe  und  Mo- 
lecnlargewicht  ist  ftür  die  Lösungen  je  zweier  Körper  eine 
nur  von  der  relativen  Gbrösse  der  Concentrationen  abhän- 
gige Constante.^ 

Durch  ausgedehnte  Versuche  habe  ich  auch  die  an- 
nähernde Gültigkeit  jenes  Satzes  für  Lösungen  in  wässrigem 
Mediyl-  und  Aethylalkohol  beweisen  können.  Die  Yeröffent- 
Uchong  der  Werthe  würde  zu  viel  Baum  in  Anspruch  neh- 
men, ich  begnüge  mich  daher  damit,  anzuführen,  dass  ich  in 
den  verschiedensten  Concentrationen  für  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol, andererseits  Isobutyl-  und  Isoamylalkohol  gelöst  in 
bestimmten  Concentrationen  von  wässrigem  Methyl-  und 
Aethylalkohol  den  Werth  jener  constanten  Differenzen  be- 
stimmt habe,  welche  durch  Subtraction  der  Quotienten  aus 
Steighöhe  (bez.  specilische  Cohäsion)  und  Moleculargewicht 

—  (bez.  — )  erhalten  werden. 
m  \         ml 

In  CoL  I  der  folgenden  Tabelle  findet  sich  der  Alkohol- 
gehalt des  als  Lösungsmittel  angewandten  wässrigen  Alkohols 
in  Volmnprocenten  angegeben,  während  sich  in  den  Col.  II 
und  m    die    gefundenen    Mittelwerthe     der    Differenzen 


>)  Die  Werthe  siehe  weiter  unten  8eite  188. 
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i>  =  lOOO.f-  — ^*)   für  Losungen  von  Methyl-,   Aethyi- 
Vwi       w,  / 

alkohol  und  Isobutyl-,  Isoamylalkohol  finden. 


Lasongsinittel: 

Methylalkohol 
Aethylalkohol 

Isobutylalkohol 
Isoamylalkohol 

D 

D 

Wasser 

139 

49 

Methylalkohol  12,5  \ 

118 

37 

25     „ 

98 

27 

50     „ 

79 

18 

Aethylalkohol  12,5  ,, 

105 

32 

25     „ 

86 

22 

50     „ 

68 

14 

Aus  der  Tabelle  ergiebt  sich,  dass  bei  gleicher  Ver- 
mehrung der  Concentration  des  Lösungsmittels  die  Abnahme 
jener  Differenzen  nahezu  gleich  gross  ist. 

Ich  nehme  übrigens  an  dieser  Stelle  noch  einmal  Ver* 
anlassung,  ausdrücklich  hervorzuheben,  dass  obiger,  in  meiner 
vorigen  Arbeit  formulirte  Satz  nur  annähernd  gilt  und  auf 
gewisse  mittlere  Concentrationen  beschränkt  ist. 

Construiren  wir  uns  Curven,  indem  wir  die  Concen- 
trationen auf  der  Abscissenachse,  die  zugehörigen  Werthe 

—  (welche  die  gehobenen  Molekülzahlen  der  gelösten  Sub- 
stanzen darstellen),  als  Ordinaten  auftragen,  so  besagt  jener 
Satz,  dass  für  die  den  Lösungen  zweier  homologer  oder  ver- 
wandter Körper  entsprechenden  Curven  der  senkrechte  Cur- 
venabstand  (in  Bezug  auf  die  Abscissenachse)  für  mittlere  x 
nahezu  constant  ist.  Dieser  Satz  hat  daher  eine  ebenso 
begrenzte  Gültigkeit,  wie  sehr  viele,  vielleicht  die  meisten 
anderen  für  Lösungen  geltenden  Gresetze. 

Selbst  dem  vonDuclaux^)  aufgestellten  und  am  Schlüsse 
meiner  vorigen  Arbeit  hervorgehobenen  Gesetze  dürfte  nur 
eine  annähernde  Gültigkeit  zukommen.  Ich  gebe  den  Wort- 
laut dieses  Gesetzes,  welches  mir  trotz  jener  annähernden 
Gültigkeit  sehr  wichtig  erscheint,  hier  nochmals  wieder: 


»)  Duclaux,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  76. 
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„Si  avec  les  divers  alcools  ou  les  divers  acides  gras  on 
compose  des  dissolutions  &  des  titres  yari^s,  et  si  Ton  com- 
pare  entre  elles  Celles  de  ces  dissolutions ,  qui  ont  meme 
teasion  snperficielle,  les  proportions  cent^simales  d'alcool  ou 
d'acide  qu'elles  renferment,  seront  entre  elles  dans  un  rap- 
port  constant,  indöpendant  de  la  valeur  de  la  tension.'^ 

Duclaux  hat  die  Werthe  für  die  Oberflächenspannung 
bestimmt  nach  einer  seinen  Angaben  nach  ebenso  zuverläs- 
sigen wie  praktischen  Methode.  Sie  bemht  auf  der  Annahme, 
dass  die  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten  proportional 
ist  dem  Gewichte  der  Tropfen,  welche  sich  beim  Ausflüsse 
der  Flüssigkeiten  aus  ein  und  derselben  Capillare  loslosen. 
Es  musste  immerhin  wünschenswerth  sein,  auch  durch  Be- 
stimmung der  Constanten  h  bez.  a^  nach  der  gebräuchlich- 
sten Methode,  durch  Aufsteigen  in  Capillaren,  den  Werth 
des  genannten  Gesetzes  eingehender  zu  prüfen.  Dies  war 
am  so  mehr  erwünscht,  als  Duclaux,  wie  ich  gelegent- 
Hch  erwähnte,  die  Frage  nicht  discutirt,  ob  nicht  an  Stelle 
der  Constanten  h.s  der  Werth  h  zu  setzen  ist,  zumal  die 
Werthe  h.s  und  h  für  die  von  Duclaux  untersuchten  Lö- 
sungen meist  nur  ausserordentlich  geringe  Differenzen  zeigen. 
Ich  habe  daher  mit  grösstmögUchster  Genauigkeit  die  Con- 

stanten  a-  und  -^  für  wässrige  Lösungen  von  Methyl-,  Aethyl-, 

kobutyl-  und  Isoamylalkohol  bestimmt,  und  zwar  in  einer 
grösseren  ArtyjiM  von  Concentrationen,  als  dies  in  meiner 
ersten  Abhandlung  geschah.  Duclaux  hat  Volumprocente 
gelöst,  während  ich  bisher  meist  mit  Gewichts- Volumprocenten 
rechnete,  um  vergleichbare  Concentrationen  zu  erhalten} 
habe  ich  diesmal  ausnahmsweise  die  Menge  des  Wassers 
coDstant  gelassen,  so  dass  die  Col.  I  der  folgenden  Tabelle 
angiebt,  wie  viel  Gewichtstheile  des  betreffenden  Alkohols 
auf  100  Gtewichtsth.  Wasser  in  der  Mischung  enthalten  sind. 
Die  spedfischen  Gewichte  sind  sämmtlibh  hier  wie  weiter 
outen  von  mir  mittelst  eines  mit  Thermometer  versehenen 
und  etwa  30  Com.  £assenden  Pyknometers  bei  15^  genommen 
und  auf  Wasser  von  4^  reducirt  worden. 
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I 

Me 

thylalkohol 

Ae 

thylalkohol 

Concentr. 

s 

a« 

2 

3 

a* 

2 

2 

0,9955 

13,743 

6,840 

0,9953 

12,981 

6,460 

4 

0,9922 

13,085 

6,492 

0,9921 

11,938 

5,837 

6 

0,9892 

12,421 

6,193 

0,9892 

11,186 

5,583 

8 

0,9865 

12,082 

5,935 

0,9866 

10,618 

5,260 

10 

0,9840 

11,675 

5,744 

0,9843 

10,152 

4,996 

12 

0,9816 

11,318 

5,555 

0,9821 

9,757 

4,791 

U 

0,9794 

11,045 

5,409 

0,9801 

9,409 

4,611 

16 

0,9773 

10,791 

5,273 

0,9784 

9,118 

4,460 

18 

0,9751 

10,547 

5,142 

0,9767 

8,832 

4,318 

20 

0,9781 

10,840 

5,031 

0,9749 

8,568 

4,174 

30 

0,9645 

9,494 

4,579 

0,9674 

7,689 

8,720 

40 

0,9568 

8,930 

4,272 

0,9599 

7,125 

3,419 

50 

0,9497 

8,498 

4,035 

0,9530 

6,773 

3,239 

60 

0,9434 

8,187 

3,862 

0,9452 

6,580 

3,109 

80 

0,9311 

7,783 

3,624 

0,9314 

6,373 

2,968 

160 

0,8968 

.    7,031 

3,153 

— 

— 

— 

00 

0,8004 

5,809 

2,325 

0,7969 

5,743 

2,288 

Iso 

butylalkohol 

Ifloamylalk< 

)hol 

0,25 

0,9984 

18,141 

6,560 

0,9986 

11,421 

5,702 

0,50 

0,9981 

12,088 

6,033 

0,9982 

9,879 

4,930 

0,75 

0,9976 

11,280 

5,627 

0,9977 

8,934 

4,456 

1 

0,9978 

10,628 

5,299 

0,9975 

8,234 

4,107 

1,25 

0,9970 

10,152 

5,061 

0,9973 

7,670 

3,825 

1,50 

0,9965 

9,776 

4,871 

0,9969 

7,229 

3,603 

1,75 

0,9962 

9,406 

4,785 

0,9965 

6,824 

3,400 

2 

0,9959 

9,109 

4,535 

0,9962 

6,486 

3,231 

3 

0,9945 

8,112 

4,033 

— 

— 

— 

4 

0,9933 

7,388 

3,670 

— 

— 

— 

5 

0,9920' 

6,862 

3,404 

— 

— 

— 

6 

0,9910 

6,480 

3,186 

— 

— 

— 

7 

0,9898 

6,016 

2,977 

— 

— 

— 

8     « 

0,9887 

5,659 

2,797 

— 

— 

Gesättigt 

0,9863 

5,020 

2,476 

0,9948 

5,358 

2,665 

00 

0,8008 

5,726 

2,291 

0,8140 

5,649 

2,299 

Die  Tabellen  liefern  nicht  mit  Gewissheit  die  gewünschte 
Entscheidung.  Stellen  wir  mit  Hfllfe  der  Interpolation  die 
Duclaux'schen  VerhSltnisszahlen  fest,  so  zeigt  sich  für  Iso- 
amyl-  und  Isobutylalkohol  bei  allen  Concentrationen  eine 
nahezu  völlige  Constanz  derselben;  sei  es,  dass  wir  a*  oder 
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-^  vergleichen,  wir  erhalten  stets  flir  gleiche  specifische  ^le 

wirkliche  Cohäsion  ein  Concentrationsverhältniss,  welches  nur 
um  sehr  wenig  geringer  ist,  wie  3:1.  Nicht  viel  anders  ist 
es  f&r  Aeihyl-  und  Isobutylalkohol.  Das  Concentrations- 
verhältniss  ist  hier  in  beiden  Fällen  nahezu  =  8:1.  Doch 
ist  in  den  grosseren  Concentrationen  eine  geringe  Zunahme 
dieses  Verhältnisses  bemerklich.  Am  bedeutendsten  aber 
wird  die  Zunahme  jener  Yerhältnisszahl,  wenn  Lösungen  von 
Methyl-  und  Aethylalkohol  auf  einander  bezogen  werden. 
Hier  ist  dieselbe  so  gross,  dass  sie  nicht  von  den  Fehler- 
quellen beeinflusst  sein  kann.  Während  in  den  niederen  und 
mittleren  Concentrationen  die  Yerhältnisszahl  sowohl  für  die 
Werthe  a^  wie  u  nahezu  2 : 1  beträgt,   wächst  dieselbe  in 

IfiO 
der  Concentration    ^  (fftr  Methylalkohol)  auf  4  bez.  3:1, 

je  nachdem  es  sich  um  die  Werthe  a^  oder  a  handelt 

Das  Gesetz  von  Dnclaux  gilt  demnach  nur  angenähert, 
und  zwar  bez.  der  untersuchten  Lösungen  angenäherter  für 

die  Werthe   a  =  -5-  wie  die  entsprechenden  a\ 

Danach  wäre  Duclaux  allerdings  berechtigt,  jenes  Ge- 
setz auf  die  Werthe  der  Oberflächenspannung  zu  beziehen, 
doch  scheint  es  mir,  dass  ein  ganz  analoges  Gesetz  auch 
anf  die  Werthe  der  spedfischen  Cohäsion  bezogen  werden 
darf.  Zu  dieser  Annahme  veranlasst  mich  namentlich  das 
Verhalten  der  Salzlösungen,  flir  welche,  wie  sich  weiter  unten 
zeigen  wird,  analoge  Verhältnisse  gelten,  nur  mit  dem  unter- 
schiede, dass  für  diese  Lösungen  grosse  Differenzen  in  den 
Wertben  a}  und  a  stattfinden. 

Bevor  ich  mich  zur  Besprechung  der  Salzlösungen  wende, 
sei  noch  erwähnt^  dass  bei  den  Curven  der  specifischen  wie 
der  wirklichen  Cohäsion,  deren  y  (»  a}  bez.  a)  filr  jedes  ;r 
(Concentration)  experimentell  bestimmbar  ist,  d.  h.  also  bei 
den  Curven,  welche  für  Mischungen  von  Flüssigkeiten  (mit 
Wasser)  gelten,  für  endliche  x  kein  Minimum  von  y  existirt, 
sondern  diese  Curven  verlaufen  asymptotisch  nach  derjenigen 
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Geraden,  welche  parallel  zur  X-Achse  gezogen  ist  durch  den 
Punkt,  dessen  Abscisse  x  =^  oo  ist.  Es  ist  dies  der  Punkt, 
dessen  Ordinate  die  specifische  bez.  wirkliche  Cohäsion  des 
gelösten  Stoffes  darstellt.  Dem  gegenüber  zeigt  sich  bei  den 
Curven  der  specifischen  Cohäsion  ftir  die  Flüssigkeitsgemische, 
welche,  weil  nicht  in  jedem  Yerhältniss  mischbar,  als  Lö- 
sungen bezeichnet  werden,  dass  der  Werth  y  fbr  die  Oon- 
eentration-  der  Löslichkeitsgrenze  zuweilen  tiefer  liegt,  wie 
das  y,  welches  dem  Werthe  x  =  CO  entspricht  Aber  in 
allen  untersuchten  Fällen  lag  in  Bezug  auf  die  Curven  der 
wirklichen  Cohäsion  das  y  der  Löslichkeitsgrenze  höher, 
wie  das  y  für  ^  =  oo. 

Wichtig  für  die  Theorie  der  Lösung  erscheint  mir  aber 
die  Thatsache,  dass  jene  beiden  Ordinaten  meist  nur  um 
sehr  wenig  unterschieden  sind,  mit  anderen  Worten,  dass 
die  Cohäsion  einer  gesättigten  Lösung  meist  nur 
sehr  wenig  grösser  ist  wie  die  Cohäsion  der  gelösten 
Substanz. 

Vom  Standpunkte  der  wahrscheinlichsten  Theorien^} 
wächst  die  Löslichkeit  eines  Körpers  mit  der  Grösse  der 
Adhäsion  seiner  Moleküle  zu  denen  des  Lösungsmittels,  ver- 
mindert um  die  halbe  Summe  der  Cohäsionen:  1)  der  zu 
lösenden  Substanz,  2)  des  Lösungsmittels.  Demnach  wäre 
der  Sättigungspunkt  jener  Punkt,  wo  jene  erste  B^raft  den 
beiden  letzten  das  Gleichgewicht  hielte,  woraus  folgt,  dass 
die  Cohäsion  einer  gesättigten  Lösung  nahezu  gleich  ist 
der  Cohäsion  der  gelösten  Substanz.  Li  der  That  gewinnt 
diese  Annahme  ausserordentlich  an  Wahrscheinlichkeit  durch 
obiges,  aus  den  Capillaritätserscheinungen  gezogene  Ergeb- 
niss,  wonach  die  Cohäsion  einer  gesättigten  Lösung  meist 
nur  um  wenig  grösser  ist,  vde  die  der  gelösten  Substanz. 
Dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist,  ergiebt  sich,  abgesehen 
von  obiger  Tabelle  der  Alkohole,  schon  aus  den  in  meiner 
ersten  Abhandlung  veröffentlichten  Steighöhen  sehr  vieler 
Lösungen.  Ich  habe  ausserdem  eine  grössere  Anzahl  gesät- 
tigter Lösungen   untersucht  und  fand  namentlich  da  obiges 

»)  Siehe  Nicol,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  2160.  . 
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Ergebniss  bestätigt ,  wo  die  Löslichkeit  nicht  zu  unbedeu- 
tend ist 

Pur  Anilin  beträgt  die  Cohäsion  einer  gesättigten  Lö- 
simg ce  =  4,577,  während  dem  Anilin  selbst  nach  meinen 
Bestimmungen  die  Cohäsion  c^s  4,311  zukommt.  Aehnlich 
Terhielten  sich  andere  aromatische  Stoffe. 

Die  Untersuchung  gesättigter  Lösungen  der  Ester  der 
Fettsauren  ergab,  dass  der  Unterschied  in  der  Cohäsion  des 
Esters  und  seiner  gesättigten  wässrigen  Lösung  um  so  ge- 
ringer war,  je  kleiner  das  Moleculargewicht,  also  je  grösser 
die  Loslichkeit.  Doch  zeigten  gesättigte  Lösungen  isomerer 
Ester  nicht  genau  gleiche  Cohäsion,  und  zwar  kam  stets  dem 
Acetat  die  geringste  Cohäsion  zu.  Der  Unterschied  der 
Cohäsion  {a  —  a^)  von  Aethylformiat  und  Methylacetat  und 
ihrer  gesättigten  Lösungen  beträgt  ungefähr  0,5  bez.  0,1,  von 
Propyhbrmiat,  Methylpropionat  imd  Aethylacetat  ungefähr 
1,5  bez.  1,0  bez.  0,6,  von  Isobutylformiat,  Fropylacetat,  Aethyl- 
propionat  und  Methylbutyrat  (auch  Allylacetat)  durchschnitt- 
lich 1,5  (Acetat  1,1)  und  endlich  von  Isoamylformiat,  Iso- 
butylacetat,  Propylpropionat  und  Aethylbutyrat  durchschnitt-' 
Hch  1,6  (Acetat  1,2). 

Ich  sehe  von  einer  VeröffenÜichung  der  gefundenen 
Werthe  ab,  da  dieselben  wegen  der  Schwierigkeit,  absolut 
gesättigte  Lösungen  dieser  Ester  herzustellen,  keine  grössere 
Genauigkeit  beanspruchen  können. 

Aus  obigen  Werthen,  wie  auch  aus  denen  meiner  ersten 
Abhandlmig  ziehe  ich  den  Schluss,  dass  der  Verlauf  der 
CHinen  der  wirklichen  Cohäsion  sowohl  für  Mischungen  wie 
Lösongen  ausser  von  der  Loslichkeit^)  in  erster  Linie  ab- 
hängig ist  von  der  Cohäsion  des  gelösten  Stoffes  an  sich; 
also  von  der  Lage  des  Punktes,  welcher  ^  =  CX3  und  das 
diesem  entsprechende  experimentell  feststellbare  t/  als  Coor- 
(iinaten  hat  Je  grösser  dieses  ^  ist  (im  negativen  Sinne), 
und  je  geringer  die  Löslichkeit,  um  so  steiler  ist  die  Curve 
der  wirkUchen  Cohäsion.  Bei  der  Besprechung  der  Salz- 
lösangen  werde  ich  auf  diesen  Punkt  zurückkommen. 


')  Siehe  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  2304. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Salzlösungen  hat  mich  die 

Constante  a  —  -^    besonders    interessirt.     Ich    muss    hier 

Einiges  über  die  Bedeutung  dieser  Constante,  wie  auch  der 
Constante  a'  nachholen. 

Aus  der  Theorie  (Laplace,  Poisson,  Gauss)  ergeben 
sich  (unter  Vernachlässigung  des  Meniscus)  die  beiden  Qlei- 
chungen : 

Ä  =  —  cos  ^  —    (I)    (abgekürzt) 
ö  =  Y  cos  ^    (II) 

Es  bedeutet: 

h    die  Steighöhe  der  Flüssigkeit; 

H  dgn  auf  die  Oberflächeneinheit  einer  Kugeloberfläche 
mit  dem  Badius  I  infolge  der  Oberflächenspannung 
ausgeübten  Druck  (resp.  Zug); 

s     das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit; 

t^-  den  Randwinkel,  welchen  das  letzte  Flüssigkeitstheil- 
chen  am  Rande  der  Oberfläche  mit  der  Röhrenwand 
bildet; 

r     den  Röhrenradius  und 

6  das  Gewicht  der  von  der  Längeneinheit  der  Berührungs- 
linie zwischen  Flüssigkeit  und  fester  Wand  getragenen 
Flüssigkeit 

Für  die  die  Wandung  völlig  benetzenden  Flüssigkeiten 
ist  der  Randwinkel  &  =^0.    Wird  gemäss  der  Bezeichnung 

—  8  A^  gesetzt,  so  gehen  unter  der  Voraussetzung,   dass 

&  =^0  ist,  obige  beiden  Gleichungen  über  in: 

ir  

r  A  s  —  s  <v*    rni)    und 

«-?  =  ¥  =  «  <"^ 

Durch  Combination  dieser  Gleichungen  ergiebt  sich, 
eingedenk  der  oben  gegebenen  Definition  von  H  und  6^  dass 
das  halbe  Produkt  aus  Steighöhe,  ROhrenradius  und  specif. 
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Gewicht  als  absolntes  Maass  der  wirklichen  Ooh&siou  an- 
gesehen werden  darf,  vorausgesetzt  der  Randwinkel  ist  =»  0. 
Nim  ist  aber  auf  Orond  neuerer  Untersuchungen,  nament- 
lich derjenigen  Wilhelmy's^),  stark  angezweifelt  worden, 
ob  die  YcHraussetzung  der  Theorie  Poisson's  für  die  Gültig- 
keit def  GIdchungen  IIL  und  IV  auf  experimentellem  Wege 
za  erfldlen  ist,  d.  h.  ob  eine  derartige  Benetzung  der  Wände 
durch  die  Flüssigkeiten  herzustellen  ist,  dass  &^0  gesetzt 
werden  darf. 

Quincke  hat  sich  in  seinen  bekannten,  ausgedehnten 
Arbeiten  über  die  Capillaritätsphänomene  eingehend  mit 
dieser  frage  besdiäftigt  Es  können  Iner  nur  die  Arbeiten 
über  die  Cohftsion  der  Salslösungen  Erwähnung  finden.^ 
Quincke  hat,  um  sich  über  die  Grösse  des  Winkels  &  zu  ver- 
gewissem,  für  eine  grosse  Zahl  von  Salzlösungen  die  Constante 

a=  -^  nach  zwei  Metboden  bestimmt:  1)  durch  Bestim- 
mung in  Röhren,  2)  durch  Messung  von  Luftblasen.  Der 
anffidlende  Umstand,  dass  die  nach  letzterer  Methode  erhal- 
tenen Werthe  stets  grösser  sind,  als  die  in  Bohren  erlangten, 
wird  von  Quincke  dem  Einflüsse  des  Bandwinkels  zugeschrie- 
ben, dessen  Grösse  durch  Beziehung  beider  Arten  von  Wer« 
Ihen  auf  einander  berechnet  wird.  Quincke  findet  auf  diese 
Weise,  dass  der  BanSwinkel  der  von  ihm  untersuchten  Lö- 
song^  in  Bohren  &8t  immer  zwischen  20^  und  30^  schwankte, 
und  folgert  daraus,  dass  die  wirkliche  Ooh2lsion  jener  Salz- 
loflongen  um  etwa  Vio  ^^  Werthes  höher  lag,  als  die 
aus  den  Steighöhen  und  specifischen  Gewi<Jhten  berechnete. 
Doch  ist  zu  bemerken,  dass  Quincke^}  in  seiner  letzten  Ar- 
beit zu  folgendem  Schlüsse  kommt:  ),Der  Bandwinkel  der 
freien  Oberfläche  verschiedener  Flüssigkeiten,  wie  Wasser, 
Alkohol  u.  8.  w.,  und  wässriger  oder  alkoholischer  Salzlösungen 
gegen  rdne  Glas-,  KrystaU^»  oder  MetaUflächen  scheint  O^.*' 
Jene  Annahme  Quinke's,  wonach  eine  völlige  Benetzung 


<)  Wilhelmy,  Pogg.  Ann.  119,  199;  181,  44  u.  122,  1. 
^  Quincke,  das.  160,  S37  u.  5e0. 
»)  Das.  [2]  2,  193. 

Jovnftl  f.  pnkt.  Chmof«  [2]  Bd.  81.  13 
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der  Böhreuwände  durch  wässnge  Salzlösungen  gar  nicht 
oder  nur  auf  sehr  kurze  Zeit  herzustellen  sei,  wd  in  eiaer 
neuerdings  erschienenen,  sehr  eingehenden  Arbeit  über  die 
Cohäsion  von  Salzlösungen  von  P.  Yolkmann^)  widerlegt. 

Yolkmann  lässt  die  Flüssigkeit  nicht,  wie  dies  Quinke 
gethan  hat,  in  trocknen  Röhren  au&teigen.  Die  Aöhren 
lagen  zur  Reinigung  zunächst  einige  Zeit  in  Säure  resp.  Al- 
kohol und  Yor  der  Beobachtung  dann  längere  Zeit  in  der 
Salzlösung  resp.  destillirtem  Wasser.  Nur  auf  diese  Weise 
ist  es  nach  Yojkmann  möglich,  eine  völlig  gleichm&ssige 
Oberflächenbeschafifenheit  der  festen  Wand  zu  erreichen  und 
die  Reibung  der  Flüssigkeit  an  der  Wand  zu  Yermeiden. 
Weiter  zeigte  es  sich  als  zweckmässig,  nicht  luftfreies 
Wasser  zur  Qerstellung  der  Salzlösungen  zu  verwenden. 

Yolkmann  nimmt  an,  dass  er  durch  Beobachtung  dieser 
Regeln,  namentlich  auch  durch  Anwendung  nicht  zu  enger 
Röhren,  eine  völlige  Benetzung  der  Röhren  wände  erzielt 
habe.  Die  leichte  Yerschiebbarkeit  der  Flüssigkeitssäule  in 
dem  Rohr  und  die  Uebertragung  der  geriagsten  Erschütte- 
rungen auf  den  Meniscus,  welche  sich  durch  regelmässige 
OscUlationen  derselben  um  die  Ruhelage  kundgab,  sprachen 
ihm  dafür. 

Es  dürfte  ia  der  That  wohl  nicht  bezweifelt  werden 
können,  dass  Yolkmann  eine  völlige  Benetzung  erzielt  ha,t; 
indess  habe  ich  durch  meiae  Untersuchuogen  die  Debet- 
Zeugung  gewonnen,  dass  auch  eine  solche  leicht  und  sicher 
erreicht  werden  kann,  auch  wenn  man  die  Röhre  enger  wählt, 
wie  dies  von  Yolkmann  geschehen  ist^),  und  wenn  man, 
wie  ich  dies  getlian,  die  Flüssigkeit  in  absolut  trocknen,  gut 
gereinigten  Röhren  aufsteigen  lässt 

Die  Benetzung  sehr  enger  Röhren,  deren  Radius  etwa 
geringer  ist  als  0,1  Mm.,  ist  gewiss  wegen  der  Grösse  der 
Reibung  zu  verwerfen,  wie  dies  die  Yersuche  Simonis')  be- 
weisen. Aber  in  Röhren  von  über  0,1  Mm.  Radius,  wie  die- 


1)  Volkmann,  Pogg.  Ann.  [2]  17,  858;  siehe  anch  das.  11, 177 
u.  16,  821. 

^)  Volkmann  benutzte  Röhren  -von  0,5*— 1,1  Mm*  Radius. 
»)  Simon,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  5. 
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selben  von  Quincke,  mir  und  anderen  Beobachiem  ange- 
wandt worden )  ist  die  Beibang  —  wenigstens  in  Bezug  auf 
nicht  zu  concentrirte  Lösungen  — zu  unbedeutend,  als  dass 
hieraus  wesentliche  Fehler  entstdien  könnten. 

Auf  die  Beibung  können  namentUGh  aber  nicht  diejenigen 
bedeutenden  Abweidiungen  zurückg^iihrt  werden,  welche 
sich  in  den  von  den  yerschiedenen  Beobachtern  aufjgestellten 
Werthen  der  Constanten  a^  und  u  für  Wasser  und  —  metst 
diesen  Abweichungen  entsprechend  —  für  andere  Flüssig- 
keiten finden. 

Die  Constante  a'  für  Wasser  ist  wie  folgt  bestfanmt 
worden: 

Volkmann  15,06 1  •   .  .-^    ^^^  .     ,    . 

15 14^  —       "*    ^®* 

'     '  yerschiedenen  Röhren 


15,08 

Quinke^)  14,70    muthmaasslich  ca.  15^ 

.  Frankenheim^)  14,84    bei  16,5° 
Hagen»)  15,12 

Brunner*)  14,88    bei  15 ^ 

Wolf«)  15,09  \  u  •  11.0 

15;39 1  ^  ^^" 
Gay-jLussac  15,03  bei  IP 
Rodenbeck«)       14,64    bei  17,5<> 

Ich  habe  fast  t&glich  mcdurmals  die  Steighöhe  des  Waa« 
sers  bestimmt  und  &Dd  dieselbe  in  meiner  Röhre  bei  15^ 
sMb  constant  bei  78,56  Mm.,  die  Steighöhe  änderte  sich 
mehrere  Stunden  nicht,  vorausgesetzt,  dass  die  Zämmerf 
temperatnr  constant  blieb. 

Durch  Reduction  dieser  Steighöhe  auf  ein  Normalrohr 
ergiebt  sich  hieraus: 

für  Wasser  a*  «  14,77  Mm. 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  ICO,  371. 

*)  Frankenheim,  das.  37,  413. 

0  Hagen,  AbhandL  d.  Berl.  Akad.  1845. 

*)  Brunncr,  Pogg.  Ann.  70,  508. 

»)  Wolf,  das.  102,  574  u.  577. 

<)  Rodenbeck,  Beiblätter  4,  105  (1880). 

13* 
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Yolkmann  h&lt  die  von  ihm  gefundenen  Werthe  gegen* 
über  denjenigen  Qninoke's  nnd  anderer  Beobachter  auf- 
recht und  ist  geneigt,  die  Abweichungen  theils  auf  Unsicher- 
heit der  Durchmesserfoestimmung  in  engen  Bohren,  theils 
aber^  wie  bei  Quincke,  auf  die  Reibung  in  engen  Bohren  und 
unYoUkommene  Benetzung  zurückzuführen.  Diese  Reibung 
würde  nach  Yolkmann  hauptsachlidi  resultiren  aus  der 
Benutzung  enger  und  vorher  getrockneter  Röhren. 

Ich  kann  mich  zu  dieser  AufGassung  Yolkmann's  nicht 
bekennen. 

Zunächst  ist  es  mir  nicht  wahrsoheinhdi,  dass  diese 
Abweichungen  auf  unvollkommene  Benetzung  zurückzuführen 
sind;  zum  mindesten  dürfte  dies  nicht  der  Fall  sein  in  Bezug 
auf  die  von  Yolkmann  und  von  mir  gefundenen  Werthe. 

Bei  der  Beobachtung  in  Capillaren  zeigen  sich  allerdings 
stets,  wenn  die  Röhren  nicht  völlig  rein  sind,  mehr  oder 
weniger  beträchtliche  Schwankungen  oder  gar  völlige  Incon- 
stanz  der  Steighöhe.  Wenn  die  verschiedensten  Beobachter 
sehr  oft  eine  derartige  Inconstanz  wahrnahmen,  so  dürfte 
dies  wohl  am  häufigsten  auf  den  Umstand  zurückzuführen 
sein,  dass  eine  stets  absolute  Reinhaltung  der  Röhre  —  na- 
mentlich bei  den  meist  angewandten  Reinigungsmethoden  — 
nicht  leicht  zu  erzielen  ist  Eine  solche  Inconstanz  ist  un- 
zweifelhaft mit  Recht  auf  eine  unvollkommene  Benetzung 
zurückgeführt  Während  ich  nun  am  Anfange  meiner  Unter- 
suchungen auch  häufig  derartige  Wahrnehmungen  machte, 
wüsste  ich  mich  bei  meinem  späteren  ReinigungsverEeJiren  ^) 
kaum  zu  erinnern,  dass  ich  jemals  wieder  eine  irgendwie  he. 
trächtliche  Inconstanz  der  Steighöhe  beobachtet  hätte.  Wie 
schon  erwähnt,  habe  küi  beispielsweise  ausserordentlich 
häufig  die  Steighöhe  des  Wassers  beobachtet  und  dieselbe 
stets  constant  gefunden. 

Nun  wäre  es  ja  allerdings  nicht  unmöglich,  dass  auch 
bei  stets  constanter  Steighöhe  derselben  Flüssigkeit  in  dem- 
selben  Rohre  die  Benetzung  nicht  vollständig  wäre.  In 
diesem  Falle  würde  stets  da,  wo  völlige  Constanz  der  Steig- 

^)  Siehe  Seite  178. 
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höhe  beobachtet  wurde,  genau  derselbe  Fehler  Btattgefonden 
haben. 

Aber  eine  derartige  Hypothese  (die  auch  meines  Wis- 
sens noch  nicht  aufgestellt  wurde)  erscheint  mir  so  lange 
aberflüssig  zu  sein,  als  ein£Eichere  Annahmen  ausreichen, 
die  vorhandenen  Abweichungen  zu  erklären* 

Es  giebt  hier  eine  so  grosse  Anzahl  von  Fehlerquellen, 
daas  es  wunderbar  sein  würde,  wenn  derartige  Abweichungen 
Dicht  stattfänden.  Hätten  sich  sämmtliche  Beobachter  des- 
selben Rohres  bedienen  können,  so  würden  gewiss  jene  Ab- 
weichungen nicht  stattgefunden  haben. 

Auf  die  Ungenauigkeit  der  Durchmesserbestimmung  hat 
schon  Volkmann  hingewiesen,  und  auf  den  grossen  Fehler, 
der  wegen  der  Kleinheit  des  Durchmessers  im  Yerhältniss 
zur  Steighöhe  hierdurch  verursacht  werden  kann;  auch  den 
Einfluss  der  Luft  in  der  Flüssigkeit  erwähnt  Volkmann, 
wenngleich  er  ihn  nicht  für  sehr  bedeutend  hält;  grösser 
dürfte  aber  jedenfalls  der  Einfluss  der  über  der  Flüssi^eit 
befindlichen  Luft  sein,  und  zwar  verschieden  je  nach  der 
Znsammensetzung  und  Dichte  der  Luft.  Auch  über  den 
Einfluss  des  Glases  auf  die  Dichte  der  Flüssigkeit  ist  noch 
•nichts  Sicheres  bekannt  —  die  Verdunstung  übt  jedenfalls 
einen,  wenn  auch  bei  Wasser  geringen  Einfluss  aus  —  und 
schliesslich  bezieht  sich  das  Gesetz  der  umgekehrten  Pro- 
portionalität von  Steighöhe  und  Badius  —  wenn  es  über- 
haupt genau  gelten  würde  —  vielleicht  wohl  nur  auf  Bohren 
Ton  genau  kreisförmigem  Durchschnitt.  Diesen  Ansprüchen 
genügen  die  benutzten  Bohren  nur  mehr  oder  weniger. 

Welche  von  diesen  und  ähnlichen  von  den  Verschieden- 
heiten der  Bohren  beeinflussten  Fehlerquellen  hauptsächlich 
die  Abweichungen  in  den  Werthen  der  verschiedenen  Beob- 
achter bevTirkt  hat,  soll  und  kann  hier  nicht  entschieden 
werden;  doch  scheint  mir  die  Erkenntniss,  dass  derartige 
Fehlerquellen  die  Abweichungen  genügend  erklären  können, 
anszoreichen,  um  von  einer  Hypothese  der  unvollkommenen 
Benetzung  in  den  Fällen  abzusehen,  wo  bei  wiederholten 
Versuchen  sich  stets  die  Constanz  der  Steighöhe  ergab. 

Auch  wäre  ein  Grund  für  diese  unvollkommene  Be- 
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netzong  nicht  einzusehen,  und  ich  darf  wohl  —  als  sicheres 
Kriteriam,  dass  von  mir  völlige  Benetzung  erreicht  wurde  — 
den  Umstand  ansehen,  dass  die  durch  Fallen  und  Steigen 
der  Flüssigkeit  erreichte  Gleichgewichtslage  so  gut  wie  völlig 
gleich  war;  es  zeigten  sich  hierbei  Differenzen  von  höchstens 
^I^Q  Mm.,  die  auf  eine  minimale  Reibung  oder  andere  Ur- 
sachen zurückzuführen  sind.  Würden  die  Abweichungen  des 
von  mir  geftindenen  Werthes  der  Constante  «*  für  Wasser 
von  denjenigen  Volkmann's  auf  unvollkommener  Benetzung 
beruhen,  so  müsste  sich  bei  obigem  Versuche  eine  Differenz 
von  über  1,5  Mm.  eigeben  haben.  Jener  Versuch  beweist 
auch^),  dass  aus  der  Beibung  jene  Abweichungen  in  den 
Gonstanten  des  Wassers  (und  dementsprechend  auch  der 
Lösungen)  nicht  erklärt  werden  können,  zumal  ich  hier  be- 
merken muss,  dass  die  von  mir  veröffentlichten  Werthe  sich 
stets  auf  die  durch  Fallen  erreichte  Gleichgewichtslage  be- 
ziehen; käme  demnach  die  Reibung  in's  Spiel,  so  würde  ich 
wegen  der  Benutzung  einer  engeren  Röhre  grössere  Wei  the 
haben  finden  müssen,  wie  Volkmann. 

Volkmann  beobachtet  bei  geringen  Erschütterungen 
regelmässige  Oscillationen  des  Meniscus  um  die  Gleichgewichts- 
lage. Eine  derartig  leichte  Beweglichkeit,  aufweiche  Volk- 
mann  grosses  Gewicht  legt,  habe  ich  nicht  wahrgenommen, 
was  jedenfalls  durch  den  geringeren  Durchschnitt  meiner 
Röhre  bedingt  war.  Jene  Beobachtung  ist  allerdings  ein 
strenges  Kriterium  dafür,  dass  Volkmann  völlige  Benetzung 
erreichte,  doch  folgt  umgekehrt,  wo  jene  leichte  Beweglich- 
keit nicht  sichtbar,  noch  nicht,  dass  die  Reibung  so  gross 
ist,  um  irgend  einen  erheblichen  Fehler  zu  verursachen. 

Es  dürfte  auch,  wenigstens  für  engere  Röhren,  nach 
meinen  Erfahrungen  gleichgültig  sein,  ob  dieselben  vor  den 
Versuchen  getrocknet  wurden,  oder  erst  einige  Stunden  vor- 
her mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  waren.  Ich  habe  zu 
wiederholten  Malen  die  Röhre  vor  dem  Versuche  mehrere 
Stunden  lang  in  Wasser  gelegt,  ohne  dass  ich  irgendwie 
andere  Beobachtungen  gemacht  hätte,  als  bei  vorhergegan- 


')  Siehe  Volkmann,  Pogg.  Ann.  [2]  11,  181. 
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genem  Trocknen  der  Bohre.  Auch  ist  kaum  anzunehmen, 
dass  bei  ToUkommener  Reinheit  der  Röhre  das  Trocknen  f&r 
die  Benetzbarkeit  nachtheilig  sein  konnte. 

Ich  glaube,  ebenso  wie  Yolkmann,  dass  die  Abwei- 
chnngen  in  den  Constanten  grossentheils,  vielleicht  nahezu 
Tdlkommen  auf  gelegentliche  und  constante  Fehler  in  der 
Dnrchmesserbestimnrang  zurückzuführen  sind.  Da  meine 
Bohre  beim  Oalibriren  wie  auch  unter  dem  Mikroskop  mit 
Mikrometer  sehr  angenähert  gleiche  Weite  und  kreisförmigen 
Durchschnitt  zeigte,  so  begnügte  ich  mich  mit  der  Bestim- 
mimg  des  mittleren  Badius  vermittelst  Quecksilber.  Ich  £and 
in  6  Bestimmungen: 

r«  0,188;  0,190;  0,188;  0,188;  0,188;  0,188. 

Gelegentliche  grössere  Fehler  sind  demnach  bei  diesen 
Bestimmungen  nicht  vorgekommen,  doch  wäre  es  nicht  aus- 
geschlossen, dass  bei  diesen  Bestimmungen  constante  Fehler 
auftreten. 

Von  eingehenderen  Bestimmungen  mittelst  Mikroskop 
und  Mikrometer  habe  ich  abgesehen,  da  diese  Methode  wohl 
noch  weniger  genau  sein  dürfte,  wie  diejenige  mittelst  Queck- 
silber. So  giebt  Volkmann  an,  dass  er  auf  diesem  Wege 
nur  eine  Genauigkeit  für  r  bis  auf  0,001  und  0,002  Mm.  er- 
reicht habe. 

Der  Umstand,  dass  die  von  Quinke  durch  Messung  von 
Luftblasen  erhaltenen  Werthe  beträchtlich  grösser  sind,  wie 
die  aus  den  Steighöhen  berechneten,  dürfte  viel  eher  aus 
UnvoUkommenheiten  jener  Methode^),  wie  aus  unvollstän- 
diger Benetzung  der  Bohren  erklärt  werden  können. 

Vorläufig  ist  es  wohl  kaum  zu  entscheiden,  welche  Werthe 
die  genaueren  sind.  Aus  der  Thatsache,  dass  die  Abwei- 
chungen bestehen,  müssen  wir  erkennen,  dass  für  a  das  Wort 
Cohäsion  nur  mit  einiger  Vorsicht  gebraucht  werden  darf, 
denn  es  ist  immerhin  möglich,  dass  nur  eine  mehr  oder  we- 
niger angenäherte  Coincidenz  zwischen  Cohäsion  und  jenem 
gefundenen  Werthe  fi  stattfände.  Glücklicherweise  bleibt 
4D8  aber  die  Erkenntniss,   dass  der  relative  Fehler  der  in 


0  Siehe  hierüber  Volkmann,  Pogg.  Ann.  [2J  17,  S76. 
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demselben  Rohre  erhaltenen  Werthe  weitaus  geringer  ist 
wie  der  relative  Fehler  der  in  yerschiedenen  Röhren  erhal- 
tenen.^) 

Bevor  ich  auf  die  Ergebnisse  meiner  Versuche  eingehe, 
muss  ich  noch  einige  Arbeiten  erwähnen,  welche  denjenigen 
Quinke's  und  Yolkmann's  vorausgegangen  sind. 

Simon*)  hat  zuerst  Untersuchungen  über  die  Cohäsion 
von  Salzlösungen  mit  einigen  gesättigten  Salzlösungen  ans- 
geftkhrty  und  ist  zu  dem  wichtigen  Resultate  gelangt,  dass 
die  Cohäsion  der  untersuchten  Lösungen  meist  grösser  war 
wie  diejenige  des  Wassers. 

Buliginsky*)  hat  Untersuchungen  angestellt  mit  Lö- 
sungen von  Kaliumnitrat  und  Chlorammonium  in  verschie- 
denen  Concentrationen.  Er  folgert  aus  seinen  Yersuchen, 
dass  die  wirkliche  Cohäsion  dieser  Salzlösungen  nahezu  pro- 
portional  dem  Salzgehalte  der  Lösung  wächst,  ein  Satz,  der 
von  Quinke  und  auch  von  Yolkmann,  auf  weitere  Salz- 
lösungen ausgedehnt,  aufrecht  erhalten  wird.  Namentlich 
letzterer  betont  aber  die  nur  annähernde  Gültigkeit  jenes 
Satzes.  Aus  den  Versuchen  Volkmann's  folgt,  dass  durch 
Auftragen  der  Concentrationen  als  Abscissen,  der  Cohäsionen 
als  Ordinaten,  Curven  erhalten  werden,  die  zwar  (ßlr  die 
bestimmten  Concentrationen)  einer  geraden  Linie  sehr  nahe 
kommen,  aber  unzweifelhaft  eine  geringe  Krümmung  zeigen. 

Ich  werde  weiter  unten  auf  diesen  Satz  zurückkommen 
müssen  und  will  hier  noch  zwei  Arbeiten  erwähnen,  von  C 
'Ä.  Valson*)  und  O.  Rother*),  die  beide  über  die  Cohäsion 
von  Salzlösungen  handeln. 

Roth  er  ist  in  seiner  erst  vor  Kurzem  erschienenen 
um£emgreichen  Arbeit  wesentlich  zu  denselben  Resultaten  wie 


')  Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  das  von  mir  zur  Herstellung 
der  Lösungen  benutzte  Wasser  nicht  auegekocht  wurde. 

•)  Simon,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  82,  5. 

*)  Buliginsky,  Pogg.  Ann.  184,  44a 

*)  G.  A.  Valson,  Gompt  rend.  74,  108  (1S72).  Siehe  fmeh  Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  20,  361  und  Compt.  rend.  69,  1140. 

^)  0.  Rother,  Pogg.  Ann.  21,  576. 
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Volkmann  gelangt.  Da  aber  Rother  nur  in  Bohren  von 
elliptischem  Querschnitt  gearbeitet  hat,  so  werde  ich  die 
Resultate  dieser  Arbeit  nicht  weiter  berühren  können. 

Hr.  Dr.  Yolkmann,  mit  welchem  ich  im  brieflichen 
Verkehr  gestanden,  und  dem  ich  für  verschiedene,  mir  in 
Bezag  aof  meine  Arbeit  ertheilte  liebenswürdige  Rathschlftge 
an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche,  ersucht  mich, 
über  die  Arbeit  von  Bot  her  das  Folgende  zu  veröffentlichen : 

1)  „FUr  Bohren  von  elliptischem  Querschnitt  ist  bisher 
noch  keine  Theorie  aufgestellt  worden.  Die  von  Bother 
als  solche  ausgegebene  kann  schon  darum  nicht  richtig  sein, 
weil  bei  elliptischem  Querschnitt  die  Contactlinie  nicht  in 
dne  Ebene  fällt.  Die  Uebereinstimmung  der  an  6  Bohren 
mit  verschiedenem  Querschnitt  erhaltenen  Besultate  beweist 
dag^n  nichts,  indem  alle  6  Bohren  nahezu  dasselbe  Yer- 
bältniss  von  kleiner  zu  grosser  Axe  haben.'' 

2)  ,^other  hat  sidi  auf  die  Messung  der  grössten  und 
kleinsten  Axe  bescbränkt;  die  EUipticität  des  Querschnitts 
wäre  besonders  zu  prüfen  gewesen.  Die  Querschnitte  sind 
vielleicht  gar  keine  Ellipsen  gewesen  und  dann  war  auch  aus 
diesem  Grunde  die  Länge  der  angenommenen  Contactlinie 
nicht  die  richtige." 

3)  „Die  Wahl  der  von  Bother  angewandten  Bohren 
mit  sehr  stark  elliptischem  Querschnitt  muss  schon  darum 
fär  anglüGklich  erklärt  werden,  weil  die  kleine  Halbaxe  (bis 
0,07  IMbn.),  welche  die  Steighöhe  besonders  bedingt,  gar  nicht 
hinreichend  genau  messbar  ist" 

Näher  eingehen  muss  ich  auf  die  Arbeit  von  Valson. 

Hervorzuheben  wäre  hier  namentlich  das  folgende,  von 
Valson  ab  annähernd  gültig  aufgestellte  Gresetz: 

....„lepoids  d'une  Solution  normale^)  sonlev^  dans  un 
meme  tube  capillaire  peut  Stre  consid6r6  oomme  constant.^ 

In  anderen  Worten:  „Quand  on  passe  d'une  Solution 
saline  normale  ä  une  autre,  l'accroissement  de  la  hauteur 
capillaire   est  proportionnel  k  la  diminution  de  la  densit^.'^ 


>)  Unter  Normallösung  ist  verstanden  die  Lösung  eines  Aequi- 
Tslents  im  Liter  Wasser. 
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Einige  Jahre  später,  augenscheinlich  ohne  Kenntniss 
dieser  Arbeit  Valson's,  hat  auch  Quinke^)  in  etwas  en- 
gerer Fassung  jenes  Gesetz  wie  folgt  formulirt: 

,,Aequivalente  Mengen  verschiedener  Ohloride  (von  glei- 
chem Chlorgehalt)  zu  derselben  Menge  Wasser  gebracht, 
geben  Salzlösungen  von  nahezu  gleicher  Cohäsion  oder  Ober- 
flächenspannung.^^ 

Quinke  glaubt,  obwohl  er  eine  sehr  beträchtliche  An- 
zahl Ausnahmen  feststellt,  jenes  Gresetz  noch  verallgemeinem 
zu  können.  Er  ist  geneigt,  die  Ausnahmen  aus  etwaigen 
Verunreinigungen  der  Salzlösungen  zu  erklären.  Dem  gegen- 
über möchte  Volk  mann*)  jenen  Satz  wenigstens  auf  ver- 
wandte Salze  beschränkt  wissen;  doch  werden  selbst  in  dieser 
engen  Fassung  von  Yolkmann  Ausnahmen  festgestellt. 

Es  schien  mir  sehr  wichtig,  eingehender  zu  prüfen,  ob 
die  Aufstellung  jenes  Satzes,  sei  es  in  der  allgemeinen  oder 
engeren  Fassung,  berechtigt  war.  Hierzu  veranlassten  mich 
namentlich  die  ErüeJuimgen,  welche  ich  beim  Studium  der 
Capillarwirkungen  von  Lösungen  organischer  Stoffe  gemacht 
hatte. 

Bereits  anfangs  meiner  ersten  Abhandlung  hob  ich  her- 
vor, dass  in  Bezug  auf  Capillarverhalten  zwischen  Salzlösungen 
und  Lösungen  organischer  Flüssigkeiten  kein  wesentlicher 
Unterschied  bestände,  und  es  daher  nicht  empfehlenswerth 
sei,  eine  Ghrenze  zu  ziehen,  wie  dies  von  Musculus  durch 
die  Eintheilung  in  active  und  inactive  Körper  geschehen  ist. 

Würde  aber  obiges,  von  Yalson  aufgestellte  Gesetz 
Grültigkeit  besitzen,  so  bestände  allerdings  ein  strenger  Unter- 
schied zwischen  beiden  Arten  von  Lösungen. 

Duclaux,  wie  auch  ich  haben  durch  vielfache,  auch 
specielle  Versuche^)  nachgewiesen,  dass,  wenn  organische 
Flüssigkeiten  im  Verhältnisse  ihrer  Aequivalentgewichte  in 
Wasser  gelöst  werden,  die  Cohäsion  der  Lösung  nicht  gleich 
ist,    sondern    meist    so   ausserordentlich    verschieden,    dass 


0  Quinke,  Pogg.  Ann.  160,  562  (Jahrg.  1S77). 

*)  Yolkmann,  das.  [2]  17,  3S4. 

^  Siehe  Duclaux,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  98. 
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Fehlerquellen  hier  gar  nicht  in  Betracht  kommen.  Die  yoq 
Daclaux  imd  mir  berechneten  Constanten,  welche  das  Ver- 
hältniss  der  Concentrationen  der  Lösungen  angeben,  für 
welche  die  Cohäsion  gleich  oder  nahezu  gleich  gross  ist, 
stehen  gewiss  in  keinem  einfachen  Verhältniss  zu  den 
Aequivalentgewichten  der  gelösten  organischen  Stoffe;  daher 
würde  in  obigem  Gesetze  von  Duclaux  für  organische 
Piussigkeiten  sich  ein  ganz  anderes  Verhalten  ergeben,  wie 
dies  für  Salzlösungen  das  entsprechende  Gesetz  von  Yalson 
Terlangt 

Da  nun  die  Cohäsionscurven  von  Salzlösungen  und  die- 
jenigen von  Lösungen  organischer  Flüssigkeiten  (siehe  bei- 
gefügte Curventafel)  durch  die  allmählichsten  Uebergänge 
mit  einander  verknüpft  sind,  so  würden  wir  uns  vor  die 
schwierige  Erage  gestellt  sehen:  wohin  sind  die  Uebergangs- 
giieder  zu  stellen?  Befolgen  dieselben  das  Gesetz  von  Du- 
claux oder  dasjenige  von  Yalson?  Hierher  würden  nicht 
nur  sämmtliche  Lösungen  fester  organischer  Stoffe  ge- 
hören, sondern  auch  wässrige  Lösungen  vieler  Flüssigkeiten 
\Gljcol,  Glycerin,  Milchsäure  etc.),  deren  Cohäsionscurven 
Tiei  eher  mit  den  entsprechenden  Curven  der  Lösungen  un- 
organischer Salze,  wie  mit  denen  der  sogenannten  „activen^^ 
organischen  Flüssigkeiten  zu  vergleichen  sind. 

Yalson  giebt  zur  Stütze  seines  Gesetzes  eine  Tabelle, 
in  welcher  die  Steighöhen  //,  die  specifischen  Gewichte  D 
and  die  Produkte  HD  f&r  eine  grosse  Zahl  Normallösungen 
von  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Nitraten  und  Sulfaten 
verschiedener  Metalle  gegeben  sind.  Ich  kann  nicht  umhin, 
hier  wenigstens  den  Theil  der  Tabelle  wiederzugeben,  wel- 
cher sich  auf  die  Halogensalze  bezieht: 

Chloride  Bronrtide  Jodide» 

H        D  HD  HD  HD  H  D  HD 

Lithium       60,8  1,023  62,1  58,6  1,058  61,9  56,8  1,087  61,7 

Magncfflum  59,7  1,035  61,8  —  —  _  1_  _  — 

AmiDomam60,9  1,015  61,8  58,7  1,050  61,6  _  —  — 

Calcium      59,4  1,042  61,9  57,2  1,077  61,6  55,4  1,106  61,2 

Natrium      59,7  1,040  62,1  57,5  1,075  61,8  55,7  1,104  61,5 

Mangan      58,5  1,052  61,5  —  —  —  -  ^  - 

Zink            58,2  1,056  61,5  -  —  -  _  —  _ 
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Chloride  Bromide  Jodide 

H        D     HD  R        B     HD  H  D     ED 

Kalium        59,4    1,045    62,0  57,2     1,080    61,8  55,4  1,109    61,5 

Strontium    57,9    1,070    61,9  —        —        —  —  _        _ 

Cadminm    57,2    1,078    61,8  55,0    1,118    61,2  58,2  1,142    60,7 

Barium        57,0    1,088    62,0  —        —        —  _  _        — 

Die  relativen  Cohäsionswerthe  HD  schwanken,  wie  man 
sieht,  allerdings  innerhalb  enger  Grenzen,  aber  es  zeigt  sich 
andererseits,  dass  Tom  Chloride  znm  Bromide  und  yon  diesem 
zum  Jodide  stets  in  demselben  Sinne  eine  Abnahme  des 
Werthes  bemerklich  ist,  die  doch  gewiss  nicht  von  Fehler- 
quellen herrühren  kann. 

Bedenkt  man,  dass  die  Steighöhe  (wie  sich  aus  den 
Werthen  Valson's  ergiebt,  und  wie  auch  Volk  mann  mit 
Recht  gefolgert  hat)  stets  bei  Salzen  mit  analoger  Consti- 
tution abnimmt  mit  wachsendem  Moleculargewicht'),  dass 
aber  andererseits  in  einer  solchen  SsJzgruppe  das  specifische 
Gewicht  der  Normallösung  mit  wachsendem  Moleculargewicht 
zunimmt,  so  kann  es  nicht  auffallen,  dass  bei  dem  immerhin 
geringen  Unterschiede  der  Werthe  if,  durch  deren  MuUdpli- 
cation  mit  D  Produkte  erhalten  werden,  deren  Zahlenwerthe 
noch  weit  weniger  von  einander  unterschieden  sind,  wie  die- 
jenigen  von  Hy  —  ohne  dass  bei  so  geringen  Differenzen  auf 
Wechselbeziehungen  von  Steighöhe  und  specifischem  Gewichte 
geschlossen  werden  dürfte.  Es  giebt  noch  andere  physika- 
lische Eigenschaften,  welche,  durch  Zahlenwerthe  ausgedrückt^ 
ähnlich  den  specifischen  Gewichten  fUr  Normallösungen  von 
Salzen  einer  Salzgruppe  zunehmen  mit  wachsendem  Mole- 
culargewicht des  Salzes;  wollte  man  derartige  Werthe  mit 
den  Steighöhen  multipliciren,  so  würden  sich  muthmaasslich 
den  obigen  ganz  ähnliche  Verhältnisse  zeigen,  auch  wenn 
jene  physikalische  Eigeiischafb  nicht  die  geringste  Beziehung 
zu  den  Steighöhen,  wie  überhaupt  den  Capillaritätscon- 
stanten  hätte. 

Anstatt  die  Aequiyalentgewichte  in  einer  constanten 
Menge  Wasser  za  lösen,  habe  ich  einige  Salzlösungen  her- 


*)  Dieser  Satz  bezieht  sich  auch  auf  Lösungen  gleicher  Conoen- 
tratioD. 
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gesielity  welche  ^/^  Molecülargewiclit  in  Grammen  in  1  Liter 
liSsnng  enthielten.  Um  einen  ansohanlioheren  Vergleich 
meiner  Tabelle  mit  derjenigen  Yalson's  zu  ermöglichen, 
sah  ich  in  der  folgenden  Tabelle  yon  einer  Redaction  der 
Werthe  aaf  eine  Normalröhre  ab.  Die  Werthe  beliehen 
sich  anf  die  von  mir  benutste  Oapillare  r  «  0,188  Mm.; 
h  bezeichnet  die  Steighöhe,  s  das  von  mir  bestimmte  speci« 
fische  Gewicht,  und  h.i  die  relative  Cohäsion.  Die  Tem- 
porator betrog  16^. 


MolecuUrformcl 

8 

h 

h.s 

CMomatnam 

Na  Gl 

1,0117 

78,26 

79,18 

Chlorammonium 

NH4CI 

1,0087 

78,69 

78,91 

Bromammoniam 

NH,Br 

1,0128 

77,81 

78,80 

Chloriudiom 

KCl 

1,0114 

78,07 

78,96 

BnmkMSmm 

KBr 

1,0206 

77,40 

78,99 

Jodkaliimi 

KJ 

1,0801 

76,55 

78,85 

Kafiamduonat 

KjCrO^ 

1,0379 

76,58 

79,44 

Kafiambichromat 

K-Cr,0, 

1,0508 

75,55 

79,85 

Kiyst  Ferrooyankalium  K^FeCGN)«  +  8H«0 

1,0599 

75,10 

79,60 

„     Coprisolfiat 

CuSO^  +  5H,0 

1,0403 

75,86 

78,92 

„    Mflgnefiioiii8u)£at  MgSO«  +  7H,0 

1,0299 

76,65 

78,94 

„     Bcuimnchlorid 

BaCl,  +  2H,0 

1,0449 

75,70 

79,10 

„    Bariumformiat 

(HCO,),Ba  +  2H,0 

1,0583 

75,56 

79,59 

„    Bariomacetat 

(CH,CO,),Ba-HH,0  1,0629 

74,04 

78,70 

Wie  man  sieht,  liegen  sämmtliche  Cohäsionswerthe 
dieser  Lösungen  innerhalb  ebenso  enger  Grenzen,  wie  die« 
jenigen  Yalson's,  und  ich  würde  daher  berechtigt  sein,  ein 
dem  Gesetze  Yalson's  analoges  Gesetz  auf  Lösungen  zu 
beziehen,  welche  in  einer  constanten  Menge  Wasser  nicht 
eine  gleiche  Anzahl  von  Aequivalenten,  sondern  in  gleichem 
Volumen  eine  gleiche  ^ahl  von  Molekülen  enthielten. 

Diese  Torläufigen  Yersuche  mussten  mich  nothwendig  zu 
der  Annahme  f&hren,  dass  in  Anbetracht  der  relativ  so  ge- 
ringen Yer&nderong  der  Cohäsion  einer  Salzlösung  für 
wachsende  Goncentrationen,  und  der  von  Yolkmann  nach- 
gewiesenen Beziehungen  der  Cohäsionscurven  von  Lösungen 
verwandter  Salze  zu  deren  Molecolargeinchten,  es  äusserst 
gewagt  erscheinen  musste,  für  mehrere  Curven  dasjenige 
Concentrationsverhältniss  bestimmen  zu  wollen,  für  welches 
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die  Werthe  a  gleich  gross  sind.  Dass  dieses  Concentrations« 
verhältniss  dem  Verhältniss  der  Aequivalente  ziemlich  nahe 
kommen  muss,  ohne  dass  es  demselben  gleich  zu  sein  braucht^ 
geht,  wie  schon  erwähnt^  aus  dem  Satze  Volkmann's  her- 
vor,  wonach  für  gleich  concentrirte  Lösungen  von  Salzen 
einer  Salzgruppe  die  Cohäsion  abnimmt  mit  wachsendem 
Moleculargewicht. 

Ich  habe  sodann  eine  grössere  Zahl  von  Lösungen  ver- 
schiedener  Concentration  untersucht  und  TeröffentKche  die 
Werthe  in  folgender  Tabelle.  Unter  I  findet  sich  die  An- 
zahl der  Gramme  Substanz,  welche  in  100  Gern,  der  Lösung 
^Temp.  15^)  gelöst  wurden. 

Molecularformel 
Chlornatrium,  NaCl  | 

Kryst.  Bromnatrium,  NaBr  +  4HjO  | 

Ammoniumchlorid,  NH4CI  | 

Ammoniumbromid,  NH4Br  | 

Kaliumchlorid,  KCl  | 

Kaliumbromid,  KBr  | 

Kaliumjodid,  KJ  | 

KrjBt  Bariumchlorid,  BaCl^  +  2  H,0  | 

Kaliumchromat,  K«Cr04 


Kaliumhydroxyd,  KOH 

Kaliumsulfat,  K^SO« 

Waseerfr.  Natriumsnlfat,  Na^SO« 

Kryst  Afagoesiumsulfat,  MgSO«  +  7U,0     | 
„      Zinkaulfat,  2n804  +  7  H,0  1 


I 

8 

a« 

a 

10 

1,0708 

14,807 

7,686 

ao 

1,1831 

14,081 

7,977 

10 

1,0578 

14,166 

7,482 

ao 

1,1124 

18,679 

7,60g 

10 

1,0295 

14,807 

7,621 

20 

1,0562 

14,955 

7,898 

10 

1,0542 

14,240 

7,506 

20 

1,1052 

18,829 

7,642 

10 

1,0628 

14,241 

7,565 

20 

1,1205 

18,918 

7,798 

10 

1,0708 

14,015 

7,501 

20 

1,1882 

13,414 

7,634 

10 

1,0737 

13,837 

7,428 

20 

1,1440 

18,182 

7,517 

10 

1,0759 

13,901 

7,479 

20 

1,1490 

18,278 

7,625 

10 

1,0795 

13,921 

7,514 

20 

1,1580 

13,820 

7,679 

40 

1^923 

12,419 

8^025 

5 

1,0882 

14,495 

7,524 

10 

1,0781 

14,318 

7,682 

15 

1,1064 

14,205 

7,859 

20 

1,1869 

14,102 

8,016 

10 

1,0776 

14,036 

7,562 

10 

1,0798 

14,015 

7,640 

10 

1,0491 

14,194 

7,445 

20 

1,0942 

18,748 

7,518 

10 

1,0579 

14,122 

7,470 

20 

1,1129 

18,548 

7,587 
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Molecalarformel                  l         s  a^  a 

TT^^  n^A    •          it  ^    njicn     .   ATE  n          f  10  1,0790  18,827  7,460 

V!«i.«i     ir».    wcr>     .    ^nrt                 f  10  1.0611  14,030  7,444 

^             *^        *                  120  1,1073  13,588  7,520 

„    KüpfeiBulfiit,  OuSO,  +  ÖH.0            P^  ^^^^  ^^'^^  "^'^^ 

,.    Ammoniamalaan, 

Al,(S04),+(NH4),S04+24HjO  10  1,0501  14,203  7,458 
„    Kflliiim-Eisenalaun, 

Fe,(SO4)8H-K,SO4+24H,0  10  1,0448  14,243  7,440 
„    Kalinm-Chromalaun, 

Cr,(S04)j+K,S04+24H,0  10  1,0528  14,119  7,432 
„    Zmk-Kaliamsiilfat, 

ZnSO^  +  KfäO« -4-6H,0  10  1,0678  14,012  7,481 
NickeUKalinmuulfat, 

NiSO« +  K,  804  +  6  HsO               10  1,0650  13,998  7,454 

Natrinmformiat,  HCO,Na+lH,0        10  1,0598  14,297  7,577 

Natriamacetat,  C,H,OjNa  +  3H30       10  1,0309  14,525  7,486 

Calciumformiat,  ^COjjCa                  10  1,0664  14,051  7,491 

Galeinmacetat,  (C,H30,)jCa+lHjO     10  1,0505  14,017  7,363 

fiarinmfoniiiat,  (H(X),),Ba  +  2H,0      10  1,0815  18,912  7,523 

fiariamaoeUt,  (GsHtOa)tBa  +  lH,0     10  1,0677  18,846  7,892 

OT.Ldl„«.    P  H  O    4.  2H  O                 i    ^  ^»^^''^  14^48  7,348 

ru^        H         njin^urx            I^O  1,0384  13,827  7,179 

Ctfonenallure,  C.H,0,+H,0           [^  ^^^^^^  ^3^^^^^  ^^^^^ 

5  1,0108  14,551  7,850. 

Glycerio,  PaHgO,                                            l  10  1,0207  14,401  7,349 


n 


n 


n 


n 


V 


»? 


{ 


20  1,0403  14^034  7,300 

5  1,0236  14,448  7,394 

10  1,0467  14,138  7,399 

Beehts-Wemsftare,  04HeOe  \  20  1,0916  18,583  7,413 

SO  1,1389  18,151  7,455 

40  1,1724  12,787  7,466 

^B.  .^  m^  X.       u  nn  r^  l    ^  1>0226  14,447  7,887 

*™"»>  Wöti^«  y  10  1 0342  14^393  7^443 

♦n.  *^       ^  TT    r.     .  Ti  rk  f  10  1,0889  14,393  7,441 
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Molecularformel 

I 

< 

a« 

a 

Kryst.  Milchzucker,  Ci,H,j 

tOn 

+  H,0 

10 

1,0373 

14,363 

7,450 

5 

1,0194 

14,493 

7,387 

Rohrzucker,  Ci,H,,0„ 

10 

1,0392 

14,299 

7,430 

20 

1,0778 

13,876 

7,478 

Harnstoff,  CON4H4 

10 
20 

1,0276 
1,0583 

14,544 
14,205 

7,473 
7,482 

Das  t  bei  der  Dextrose  bedeutet,  dass  das  Präparat  nicht  völlig 
rdn  war.  Ebenso  entsprachen  die  untersuchten  organischen  Sahse 
theilvreise  nicht  genau  dem  angegebenen  Wassergehalt 

Aus  obigen  Versuchen  ziehe  ich  als  wesentlichstes  Er- 
gebniss  den  Schluss,  dass  zwischen  Lösungen  organi- 
scher Stoffe  und  anorganischer  Salze  kein  wirk- 
licher Unterschied  besteht,  und  dass  demnach  für 
alle  Losungen  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  die- 
selben Ocsetze  gelten. 

Dass  bei  dem  geringen  Wachsen  der  Cohäsion  mit  der 
Concentration  es  für  Salzlösungen  nicht  gestattet  ist,  ähn- 
liche Schlüsse  zu  ziehen,  wie  Duclaux  flir  Lösungen  orga- 
nischer Flüssigkeiten  ziehen  durfte,  ergiebt  sich  auch  aus 
obiger  Tabelle;  es  zeigen  beispielsweise  trotz  sehr  abweichen- 
den Moleculargewichts  fast  sämmtliohe  untersuchten  Sulfate 
und  Zuckerarten  bei  gleicher  Concentration  der  Lösung 
nahezu  gleiche  Cohäsion.  Wenn  ioh  daher  auch  nicht  den 
directen  Beweis  zu  liefern  im  Stande  biui  dass  das  Qesetz 
von  Yalson  unmöglich  gelten  kann,  so  halte  ich  doch  die 
Aufstellung  eines  solchen  Gesetzes  gegenwärtig  für  durch- 
aus unberechtigt. 

Wie  die  beigefügte  Tafel  II  einiger  Cohäsionscurven 
lehrt,  ist  keine  Lücke  auszufüllen  zwischen  Lösungen  orga- 
nischer Flüssigkeiten  und  anorganischer  Salze.  Es  giebt 
Lösungen  fester  organischer  Stoffe,  deren  Cohäsion  grösser 
ist,  wie  die  des  Wassers,  und  solche,  deren  Cohäsion  unter- 
halb der  des  Wassers  liegt  NamentUch  charakteristisch  und 
interessant  ist  aber  das  Verhalten  von  Lösungen  der  Hechts^ 
Weinsäure  und  wasserfreien  Traubensäure.  Besonders  die 
Rechts- Weinsäure  vermittelt  den  CJebergang  zwischen  obigen 
beiden  Körperklassen,  denn  die  Cohäsion  ihrer  Lösung  ist 
in  allen  Concentrationen  nahezu  constant  und   gleich  der- 
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jenigen  des  Wassers.  Dieselbe  kann  daher  dargestellt  wer- 
den dorch  eine  (nahezu)  gerade  Linie,  welche  mit  der  X-Achse 
zusammenfallt  Für  Lösungen  der  Weinsäure  gilt  demnach 
sehr  annähernd  der  Satz: 

Die  Steighöhe  ist  umgekehrt  proportional  dem 
specifischen  Gewichte. 

Schon  das  Verhalten  der  Weinsäurelösung  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  nur  die  Cohäsionscurven  derjenigen  Lö- 
sungen geradlinig  sind,  deren  Cohäsion  in  allen  Concentra- 
tionen  gleich  derjenigen  des  Wassers  ist.  Obwohl  es  nicht 
zu  leugnen  ist,  dass  die  Cohäsionscurven  der  Salzlösungen 
für  die  untersuchten  Concentrationen  geraden  Linien  sehr 
nahe  kommen,  so  halte  ich  es  dennoch  nicht  f)ir  zweck- 
mässig, von  einem  „der  Concentration  nahezu  proportionalen 
Wachsen  der  Cohäsion"  zu  reden.  Es  besteht,  wie  mir 
scheint,  der  einzige  Unterschied  der  Cohäsionscurven  von 
Salzlösungen  und  fester  organischer  Stoffe  von  denen  der 
Lösungen  und  Mischungen  der  meisten  organischen  Flüssig- 
keiten darin,  dass  erstere  Curven  anfangs  weniger  gekrümmt 
sind,  als  die  letzteren.  Der  Grund  der  geringeren  Ki*üm- 
mung  dürfte  leicht  zu  erklären  sein. 

Weiter  oben  (siehe  S.  191)  zeigte  sich,  dass  für  Lösungen 
organischer  Flüssigkeiten  die  Curve  der  Cohäsion  um  so 
steiler  war,  je  geringer  die  Löslichkeit  und  je  grösser  (im 
negativen  Sinne)  die  Cohäsion  des  gelösten  Stoffes  sich  er- 
wies. Diese  Cohäsion  wurde  veranschaulicht  durch  die  Or- 
dinate, welche  dem   Werthe  :r  ==  oo  entsprach. 

Granz  analoge  Verhältnisse  gelten  für  die  Lösungen 
fester  organischer  Stoffe  und  Salze.  Nur  ist  hier  die  Cohä- 
sion dieser  Stoffe,  also  der  Abstand  des  Curvenpunktes  für 
die  unendliche  Abscisse  von  der  X-Achse  meist  weitaus 
grösser,  als  f&r  oi^anische  Flüssigkeiten.  Obwohl  dieses 
schon  nahe  gelegt  wird  durch  die  Verschiedenheit  des  Ag- 
gregatzustandes, so  verweise  ich  ausserdem  auf  die  von  Volk- 
mann  berechneten  ungefähren  Cohäsionen  verschiedener 
Salze.  ^)     Wenn  auch  diesen  Werthen  muthmaasslich  keine 


»)  Yolkmann,  Pogg.  Ann.  [2]  17,  387. 

Joanul  f.  prakt.  Chemit  [2]  Bd.  81.  14 
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grosse  Genauigkeit  zukommt,  so  geht  aus  ihnen  doch  mit 
Sicherheit  hervor,  dass  die  Cohäsion  der  meisten  Salze  von 
derjenigen  des  Wassers  weit  mehr  unterschieden  ist,  wie 
diejenige  der  organischen  Flüssigkeiten.  Dass  wir  auch  hier 
berechtigt  sind,  eine  Abhängigkeit  des  OurveuTerlaufs  von 
der  Lage  des  Punktes  anzunehmen,  welcher  der  Cohäsion 
des  Salzes  an  sich  entspricht,  wird,  abgesehen  von  den  herr- 
schenden Theorien  über  den  Lösungsvorgang,  schon  dadurch 
wahrscheinlich,  dass 

1)  wie  für  Salzlösungen,  auch  für  Salze  einer  Salzgruppe 
an  sich  die  Cohäsion  (meist)  abnimmt  mit  wachsendem  Mo- 
leculargewicht; 

2)  die  Krümmung  der  Cohäsionscui*veu  anfangs  um  so 
grösser  ist,  je  geringer  die  Cohäsion  des  gelösten  Salzes  ist. 

Beides  sind  Folgerungen,  welche  ich  aus  der  Arbeit 
Volkmann 's  gezogen  habe.  Man  sehe  die  berechneten 
Cohäsionen  der  Salze  S.  387  und  die  beigefügte  Curveatafel 
8.  560. 

In  Anbetracht  der  grossen  Cohäsionswerthe  von  Chlor- 
barium,  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  ist  es  nicht  su 
verwundern,  dass  die  von  Volkmann  bestimmten  Corven- 
stücke  der  Lösungen  einer  geraden  Linie  nahezu  gleich- 
kommen, denn  diese  Curven  verlaufen  asymptotisch  nach 
derjenigen  Gnaden,  welche  im  (ungefähren)  Abstände  15, 
bez.  30,  bez.  28  parallel  zur  X-Achse  gezogen  ist  Nimmt 
man  dagegen  die  Curven  von  Kaliumnitrat  und  Kaliom- 
chlorid  (siehe  Volk  man n's  Curventafel),  so  ist  eine  relativ 
stärkere  Krümmung  nicht  zu  verkennen;  diese  wird  erklär« 
lieh,  wenn  man  die  von  Volkmann  berechneten  niediigen 
Cohäsionswerthe  beider  Salze,  8  und  13,  in  Betracht  zieht.  ^) 

Es  liegt  also  auch  nach  dieser  Bichtung  hin  kein  Grund 
vor,  eine  Grenze  zu  ziehen  zwischen  Lösungen  organischer 
Flüssigkeiten  und  anorganischer  Salze. 

Wie   die  Tabellen   S.  206—208   zeigen,   habe  ich  fast 


*)  Betreffs  der  Curve  des Chlorkalinms  siehe  auch  Q  lü n  c  k  e ,  P o g g. 
Ann.  160,  562. 
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immer  das  krystallisirte  Salz  in  Lösung  gebracht.  Nach  den 
Erfahrungen,  welche  m  Bezug  ^nf  die  Dampfspannung  Yon 
Losongen  und  deren  Grefiierpunkt  gemacht  worden  ^d  — 
beides  Eigenschaften,  welche  efoensosehr  Functionen  der 
Cohäsion  sind,  wie  die  capilktren  Steighöhen  —  musste  ich 
annehmen,  dass  das  Krystallwasser  die  Capillaritätsoonstanten 
beeinflnast  Es  zeigte  sich  anffitlienderweise,  dass  dies  we- 
nigstens in  den  meisten  Fällen  wohl  nicht  der  Fall  ist,  son- 
dern dass  meist  nur  das  wasserfreie  Molekül  in  Betracht  im, 
ziehen  ist 

Es  liegen  beispielsweise  die  specifischen  Cohäsibnswertfae 
fr  von  Losungen  der  krystallwasserfreien  Natrium-  vod  Ka^ 
linmsalze  bei  gleichen  Ooncentrationen  beträchtUch  höher, 
wie  die  entsprechenden  Sähe  der  schweren  Metalle  Fe,  Ni, 
Co,  Mn,  Zn,  Cd  etc.  Vergleicht  man  aber  in  der  Tabelle 
jene  Constanten  fbr  lOproc.  Lösnng  von  Kalium-  und  wasser- 
freiem Natriumsulfat  mit  denjenigen  gleich  coneentrirter 
Lösungen  der  krystallisirten  Sul&te  jener  schweren  Me- 
tiJle,  so  sieht  mau,  dass  obige  Regel  sich  nicht  erfüllt,  ja 
<^gar  umgekehrte  Verhältnisse  gelten.  Ebenso  würde  bei 
dem  unverkennbaren  Einfluss,  den  die  G-rösse  des  Molecular- 
gewichts  auf  die  Steighöhe  bez.  spec.  Cohäsion  ausübt,  un- 
zweifelhaft  bei  jenen  Sulfaten  der  Schwermetalle,  und  na- 
mentlich auch  den  Alaunen,  der  Werth  der  spec.  Cohäsion 
weit  niedriger  gefunden  worden  sein,  wenn  das  krystall- 
wAss^rhaltige  Molekül  wiriraam  wäre.  Auch  würde  es 
anders  kaum  zu  erklären  sein,  dass  der  Lösung  des  krystal- 
li»rten  Natriumacetats  eine  höhere  Steighöhe  zukommt,  wie 
derjenigen  des  Natriumformiats,  während  ftii*  die  anderen 
Fonniate  und  Aoetate  das  Acetat  naturgemäss  wegen  seines 
grösseren  Moleküls  die  niedrigere  Steighöhe  besitzt  Ebenso 
worde  wohl  Mer  zu  erwähnen  sein,  dass  die  Steighöhe  einer 
kiystallwasserhaltigen  Traubensäurelösung  etwas  höher  liegt 
wie  diejenige  einer  gleich  concentrirten  Rechts -Weinsäur  e- 
lösnug. 

Die  Constante  a^  einer  lOproc.  Kaliumsulfatlösung  ist 
J'llerdings  von  Volkmann  und  mir  ein  wenig  höher  liegend 
gefonden  worden,  wie  die  einer  gleichen  concentrirten  Lösung 

14* 


y 
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entwässerten  Natriumsulfats.  Sollten  diese  Werthe  nicht 
von  Fehlerquellen  beeinflusst  sein,  so  würde  hier  vielleicht 
das  Krystallwasser  eine  Rolle  spielen.  Das  Verhalten  einer 
Natriumsulfatlösung  bei  33^  müsste  hierüber  Aufklärung  geben. 
Die  Oültigkeit  des  von  Volkmann  ausgesprocheneu 
Satzes,  dass  in  einer  Gruppe  von  Salzen  mit  analoger  che- 
mischer Constitution  die  Cohäsion  der  Lösung  um  so  grösser 
ist,  je  geringer  das  Moleculargewicht,  ergiebt  sich,  wie  schon 
hervorgehoben,  auch  aus  den  von  mir  erhaltenen  Werthen. 
Ein  ganz  gleicher  Satz  gilt,  wie  Volkmann  schon  ausge- 
sprochen, auch  für  die  specifische  Cohäsion.  um  die  Ab- 
hängigkeit dieser  Constanten  von  der  Concentration  festzu- 
stellen, habe  ich  für  viele  der  in  obiger  Tabelle  genannten 
Salze  die  Steighöhe  in  einer  grösseren  Zahl  von  Concen- 
trationen  genommen.  Es  mag  genügen,  wenn  ich  nur  fnr 
einige  wenige  Salzlösungen  die  auf  ein  Normalrohr  reducirte 
Steighöhe  veröffentliche. 


Chlor- 

Chlor- 

Chlor- 

Brom- 

Jod- 

I 

amrooninm 

natrinm 

kalium 

kalium 

kalium 

a* 

a* 

a« 

fl^ 

a* 

2,5 

— 

14,617 

14,617 

14,577 

14,485 

5 

1W67 

14,525 

14,522 

14,393 

14,289 

10 

14,807 

14,307 

14,241 

14,015 

13,837 

15 

14,852 

•  14,185 

14,058 

18,752 

18,528 

20 

14,955 

14,081 

13,918 

13,414 

13,132 

Kiyst. 

Kryst. 

Kryst. 

Kryst. 

Kiyst. 

Magneeium- 

Zink- 

Cadmittm- 

Nickel- 

Mangan 

sulfat 

sulftit 

sulfat 

Bulfat 

Sulfat 

a« 

a^- 

a« 

a* 

a- 

2,5 

14,598 

14,579 

1 4,559 

14,577 

14,525 

5 

1 4,485 

14,3S9 

14,299 

14,389 

14,893 

10 

14,194 

14,122 

18,827 

14,030 

14,025 

15 

14,019 

18,828 

18,455 

13,822 

18,742 

20 

13,743 

18,543 

18,021 

18,451 

18,49h 

Es  gelten  somit  f&r  die  Lösungen  der  Salze  in  Bezug 
auf  die  specifische  Cohäsion  Gesetze,  welche  den  in  meiner 
ersten  Abhandlung  für  die  Lösungen  organischer  Flüssig- 
keiten aufgestellten   genau    entsprechen.*)    Die  Curven  der 

^)  Siehe  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  2803  u.  2808. 


einiger  wässriger  und  alkoholischer  Lösungen  etc     213 

^peciiischen  Cohäsion  haben  dieselbe  Grestalt,  wie  die  ent- 
sprechenden Curven  der  Lösungen  organischer  Flüssigkeiten 
;siehe  auch  Volkmann's  Gurventafel).  Dividirt  man  die 
Werthe  a^  durch  das  Moleculargewicht  der  gelösten  Stoffe, 
so  erhält  man  Werthe,  deren  bei  gleicher  Concentration 
genommene  Differenzen  nahezu  constant  sind.  Es  würde  daher 
auch  der  auf  die  Lösungen  vieler  Flüssigkeiten  in  meiner 
ersten  Abhandlung  bezogene  Satz  (a.  a.  0.  S.  2308)  auf  die 
Losungen  (verwandter)  Salze  Anwendung  ünden.  Auch  ein 
dem  Duclaux'schen  Gesetze  entsprechender  Satz  gilt  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit,  allerdings  nur  angenähert,  i\ir  die 
specifische  Cohäsion  der  Salzlösungen,  angenäherter  aber 
auch  hier  fiür  die  wirkliche  Cohäsion. 

Untersuchungen  von  Salzlösungen  in  anderen  Lösungs- 
mitteln als  Wasser  sind  meines  Wissens  bisher  nur  von 
Quincke  ausgeführt  worden.  Derselbe^)  hat  Lösungen  von 
ChlorHthium  und  Chlorcalcium  in  Alkohol  untersucht,  und 
&nd,  dass  f&r  diese  Lösungen  dieselben  Gesetze  gelten,  wie 
für  die  betreffenden  Lösungen  in  Wasser.  Ueber  Unter- 
suchungen von  Salzlösungen  in  verdünnten  Alkoholen  ist  mir 
nichts  bekannt  Ich  habe  daher  eine  Anzahl  Lösungen  von 
Salzen  und  festen  organischen  Stoffen,  welche  in  verdünntem 
Methyl-  und  Aethylalkohol  verschiedener  Concentration  ge- 
löst wurden,  in  Bezug  auf  ihre  CapiUaritätsconstanten  untei- 
sucht. 

Es  zeigte  sich  bei  diesen  Lösungen  theilweise  ein  Ver- 
halten, welches  demjenigen  wässriger  Lösungen  gerade  ent- 
gegengesetzt war. 

So  erhöht  bekanntlich  Chlorammonium  bei  der  Lösung 
in  Wasser  dessen  Capillaritätsconstante  a\  Löst  man  da- 
gegen Salmiak  in  nicht  zu  verdünntem  Weingeist,  so  findet 
eine  Erniedrigung  jener  CapillarilAtsconstante  des  Lösungs- 
mittels statt  Der  Salmiak  verhält  sich  daher  gerade  entr 
gegengesetzt  jenen  — ^  namentlich  aromatischen  —  Stoffen, 
von  welchen   S.  182   die  Rede  war.    Es   musste   demnach 


M  Quincke,  Pogg.  Ann.  160,  566. 
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auch  für  Salraiaklösungen  eine  Concentration  des  Weingeiste*« 
geben,  deren  speeifische  Cobäsion  durch  Auflösen  von  Chlor- 
ammonium weder  erhöht  noch  erniedrigt  wurde.  Diese  Coii- 
ce&tration  beträgt  für  wässrigen  Aethylalkohol  nahezu  \,o  Vo- 
lumprocent^  für  wässrigen  Methylalkohol  etwa  1  Voluiaproc. 
Melir  als  20  ^l^  Chlorammonium  brachtaü  bei  ihrer  Auflösung 
nicht  die  geringste  Veränderung  der  Steighöhe  hervor. 

In  folgender  Tabelle  gebe  ich  die  Capillaritätsconstanten 
«*  und  a  für  mehrere  Lösungen  in  lOvolumproc.  Aethyl- 
alkohol. In  Col.  I  findet  sieh  die  Anzahl  der  Gramme  Sub- 
ßtana,  welche  in  100  Com.  der  Lösung  (Temp.  16^)  enthalten 
waren.    Zimmertemperatur  16*^,. 


1 

ji 

a* 

a 

Lösungsmitt. :  Aethylalkohol  10  Volproc. 

0,9859 

10,436 

5,144 

Ammoniumchlorid 

110 

1,0027 
1,0174 

10,143 

9,825 

5,085 
4,997 

Natriumchlorid 

5 

10 

1,0282 
1,0567 

9,768 
9,071 

4,997 
4.792 

Kaliumchlorid 

MO 

1,0185 
1,0485 

9,769 
9,384 

4,975 
4^»8 

Kaliumbromid 

5 

1,0220 
1,0566 

9,926 
9,492 

5,072 
5,015 

Kaliungodid 

5 
10 

1,0241 
1,0600 

9,938 
9,503 

5,089 
5,086 

f    5 
Kryst.  Magnesiumsulfat 

1,0118 
1,0854 

9,98» 
9,609 

5,050 

4,974 

„     Zinksulfat 

5 
10 

1^155 
1,0485 

9,988 
9,609 

5,068 
5,013 

„     €21admMijniiilf9t 

5 
10 

1,0266 
1,0647 

9,879 
9,3T6 

5,071 
4,991 

1    ^ 

1,0065 

10,220 

5,143 

„     (Jitronensaare 

10 

1,0260 

10,045 

5,152 

l20 

1,0686 

9,691 

5,154 

Glyceriii 

|10 
120 

1,0093 
1,0314 

10,235 
10,065 

5,166 
5,191 

Werden  aus  den  eriialteuen  Werthen  die  Corven  der 
specifisehen  und  wirklichen  Cohäsion  cooistruirt,  so  ergeben 
siob  die  folgenden  Gesetzmässigkeiten: 

1)  Die  Curven  der  specifisehen  Cohäsion  sammtlicher 
untersuchten  StoflFe  liegen  unterhalb  der  A-Achse,  d.  h. 
die  speeifische  Cohäsion  der  imtersuchten  Lösungen  ist 
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stets  kleiner,  wie  die  des  Lösungsmittels,  und  nimmt 
mit  wachsender  Concentration  ab. 

2)  Die  Gurven  der  wirklichen  Gohäsion  liegen: 

a.  fllr  sämmtliche  untersuchten  Salzlösungen  gleichfalls 
unterhalb  der  X-Achse,  d.  h.  die  wirkliche  Gohäsion 
der  Balzlösung  ist  geringer  wie  die  des  Lösungs- 
mittels, und  nimmt  mit  wachsender  Goncentration  ab; 

b.  für  eine  Lösung  von  Citronensäure  innerhalb  der 
A'- Achse;  die  Gohäsionscurve  der  Citronensäurelösung 
wird  annähernd  durch  eine  gerade  Linie  dargestellt; 

c.  fiir  Lösungen  von  Glycerin  ein  wenig  oberhalb  der 
X-Achse. 

Zu  interessanten  Ergebnissen  führt  ein  Vergleich  dieser 
Curven  mit  denjenigen,  welche  den  genannten  Körpern  in 
wässriger  Lösung  entsprechen. 

Die  specifische  Gohäsion  liegt  beide  Male  (mit  Ausnahme 
der  wässrigen  Salmiaklösungen)  unterhalb  derjenigen  des 
Losongsmittels. 

Während  aber  in  wäsariger  Lösung  für  eine  Sahgiuppe 
TOQ  analoger  chemischer  Gonstitution  bei  gleichen  Goncen- 
tnttionen  eine  Abnahme  der  specifischen  Gohäsion  mit 
wachsendem  Moleculargewicht  des  Salzes  erfolgt,  wird  in 
lOproc.  Aethylalkohol  meist  eine  Zunahme  bemerklich. 

Dies  ist  der  Fall  beim  Uebergang  von  Ghlomatrium 
zum  Chlorkalium,  wie  auch  femer  vom  Ghlorkalium  zum 
Bromkalium,  zum  JodkaUum,  nicht  aber,  wie  man  sieht,  in 
der  Gruppe  der  Sulfate  von  Magnesium,  2Unk  und  Gadmium. 

Die  Gonstanten  a^  sind  hier  beim  Magnesium-  und  Zink- 
sulfat  vollständig  gleich,  und  grösser  wie  in  den  entsprechen- 
den Concentrationeu  beim  Gadmiumsulfat. 

Ich  folgere  aus  diesen  Thatsachen,  eingedenk  des  Yer- 
iudteus  jener  Salze  in  wässriger  Lösung,  dass  es  fUr  zwei 
verwandte  Salze  stets  eine.  Concentration  des  Weingeistes 
siebt,  in  welcher  die  Gonstanten  a*  der  Salzlösungen  für 
dasselbe  x  gleich  gross  sind,  für  welche  demnach  die  Gurven 
der  specifischen  Gohäsion  beider  Lösungen  zusammenfallen. 
^r  die  Halogensalze  dee  Kaliums  und  für  Natriumchlorid 
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liegt  diese  Concentration  zwischen  0  und  10  ^^,  dagegen  für 
Magnesium-  mid  Zinksulfat  genau  bei  10%. 

Würde  ich  die  Sulfate  des  Magnesiums,  Zinks  und  Cad- 
miums  in  concentrirterem  Weingeist  lösen,  so  würde  sich 
ganz  analog  den  übrigen  Salzen  zeigen,  dass  die  specifische 
Cohäsion  der  Lösung  mit  wachsendem  Moleculargewicht  des 
Salzes  zunimmt  Versuche,  die  mit  verschiedenen  Salzlösungen 
in  concentrirterem  wässrigen  Methyl-  und  Aethylalkohol  ge- 
macht werden,  berechtigen  mich  zu  der  Aufstellung  jener 
Behauptung. 

Bezüglich  der  Curven  der  wirklichen  Cohäsion  gelten 
ganz  ähnliche  Erwägungen. 

Hervorzuheben  ist  die  Thatsache,  dass  die  Cohäsion  der 
Salzlösungen  in  lOproc.  Weingeist  geringer  ist,  als  die  des 
Weingeistes,  und  zwar  findet  hier  stets  bei  gleicher  Con- 
centration für  Lösungen  von  Salzen  analoger  Constitution 
mit  wachsendem  Moleculargewicht  des  Salzes  eine  Erhöhung 
der  Cohäsion  statt,  während  in  wässrigen  Lösungen  bekannt- 
lich eine  Erniedrigung  erfolgt.  Während  ebenso  in  wässe- 
riger Lösung  durch  Citronensäure  und  Glycerin  eine  Er- 
niedrigung der  Cohäsion  eintritt,  ist  dies  nicht  der  Fall  beim 
Lösen  dieser  Körper  in  lOproc.  Alkohol.  Für  Citronen- 
säurelösungen  gilt  hier  dasjenige,  was  für  Weinsäure  und 
Traubensäure  in  wässriger  Lösung  gesagt  wurde. 

Aus  der  Thatsache,  dass  die  Cohäsionscurven  der  unter- 
suchten Salzlösungen  in  lOproc.  Alkohol  unterhalb,  in  Wasser 
gelöst  oberhalb  der  X-Achse  liegen,  folgte  mit  grösster  Wahr- 
scheinlichkeit, dass  es  fbr  jedes  Salz  eine  Concentration  des 
Weingeistes  geben  musste,  deren  wirkliche  Cohäsion  nicht 
beeinfiusst  wurde  durch  Auflösen  von  Salz.  Ein  Gleiches 
gilt  für  Glycerin  und  vielleicht  für  die  meisten  organischen 
Stoffe. 

Da  femer  Air  Lösungen  von  Salzen  einer  Gruppe  (bei 
gleicher  Concentration)  mit  wachsendem  Moleculargewicht 
des  Salzes  eine  Erniedrigung  oder  Erhöhung  der  Cohäsion 
erfolgt,  je  nachdem  die  Salze  in  Wasser  oder  lOproc.  Alkohol 
gelöst  wurden,  so  war  von  vornherein  anzunehmen,  dass 
obiger  Concentrationspunkt  des  Weingeistes  flkr  Lösungen 
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Ton  Salzen  einer  Grappe  derselbe  oder  nahezu  derselbe  war, 
dass  die  Cohäsionscurve  von  Salzlösungen  einer  Gruppe 
nahezu  bei  demselben  Conceutrationspuukte  des  Lösungs- 
mittels mit  der  A'-Achse  zusammenfiele. 

Diese  Voraussetzung  zeigte  sich  angenähert  erfüllt. 

In  folgender  Tabelle  gebe  ich  für  verschiedene  Salz- 
gruppen  den  Concentrationspunkt  des  Weingeistes  an,  für 
welchen  die  Cohäsion  der  Lösung  nahezu  constant  ist.  Unter 
I  findet  sich  die  Anzahl  der  Gramme  Substanz ,  welche  in 
100  Ccm.  der  Lösung  {Temp.  16*')  enthalten  waren. 


I 

« 

a'' 

u 

Logungsmitt. :  Weingeist  v.  1 ,15  Volproc. 

0,9975 

13,827 

6,897 

(    ^ 

1,0347 

13,406 

6,935 

Chlomatriam 

10 

1,0684 

12,934 

6,909 

120 

1,1820 

12,137 

6,870 

Chlorkalium 

10 
20 

1,0606 
1,1167 

13,047 
12,333 

6,919 

6,885 

Bromkalium 

10 
20 

1,0694 
1,1386 

12,944 
12,201 

6,921 
6,946 

Jrnlkaliuin 

10 

120 

1,0717 
1,1480 

12,887 
12,070 

6,906 
6,928 

Lö9aog8initt.:  Weingeist  v.  l,8Voip 

roc 

0,9964 

13,357 

6,655 

Wasserfr.  Chlorcaiciuin 

rio 

120 

1,0782 
1,1517 

12,889 
11,571 

6,679 
6,664 

M      Chlorstrontiain 

10 
20 

1,0784 
1,1536 

12,359 
11,440 

6,664 
6,599 

Chlorbarium 

|10 
120 

1,0857 
1,1695 

12,248 
11,289 

6,649 
6,602 

T  LöBungBinitt :  Weingeist  v.  5,8  Volproc, 

0,9916 

11,750 

5,826 

Kryst.  Maguesiumsulfat 

Ul 

1,0170 
1,0410 

11,827 
11,080 

5,759 
5,740 

,,     Zinksalfiit 

5 
10 

t,0270 
1,0598 

11,289 
10,923 

5,797 
5,787 

„     Cadmiomsulfat 

5 
10 

1,0324 
1,0707 

11,233 
10,688 

5,798 
5,723 

FCtr  die  letztere,  mit  f  bezeichnete  Gruppe  der  Sulfate  dürfte  der 
Procentgehalt  des  Lösmigsmittels  um  Vio^^'/io  %  zu  hoch  ange- 
^ben  sein. 

Ans  der  Tabelle  ziehe  ich  die  Folgerungqp: 
1)  Es  giebt  für  Salze  (und  andere  Stoffe)  eine 
Concentration  von  wässrigem  Alkohol,  in  welcher 
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die  Cohäsion  der  Salzlösung  stete  constant  und 
gleich  derjenigen  des  Weingeistes  ist,  oder  in  wel- 
cher die  Steighöhe  der  Lösung  stets  umgekehrt 
proportional  ist  dem  specifischen  Gewichte  der- 
selben. 

2)  Für  Salze  einer  Gruppe  ist  diese  Concentra- 
tion  gleich  oder  nahezu  gleich. 

Muthmaasslich  gilt  ein  dem  Satze  2  analoger  Satz  auch 
für  organische  Körper  einer  Reihe,  obwohl  hierauf  bezüg- 
liche Versuche  nicht  gemacht  worden  sind. 

Der  umstand,  dass  sich  die  Cohäsionscurven  bei  Ver- 
änderung der  Concentration  des  Lösungsmittels  mehr  und 
mehr  der  A'- Achse  nähern  oder  von  dieser  entfernen,  mit 
anderen  Worten,  dass  das  Gesetz  einer  umgekehrten  Pro- 
portionalität von  Steighöhe  und  specifischem  Gewichte  mehr 
oder  weniger  angenähert,  in  einer  bestimmten  Concentration 
aber  genau  gilt,  scheint  mir  sehr  lehrreich  zu  sein. 

Es  giebt  so  viele  Gesetze,  namentlich  solche,  welche 
sich  auf  Lösungen  beziehen,  die  nur  angenähert  gelten  und 
bei  denen  man  sich  nicht  erklären  kann,  weshalb  keine 
genaue  Gültigkeit  stattfindet.  Vielleicht  dürfte  häufig  der 
Grund  hiervon  in  analogen  Beziehungen  zu  suchen  sein,  wie 
den  obigen,  und  es  wäre  möghch,  da^s  viele  Gesetze,  die  für 
Lösungen  in  Wasser  nur  annähernd  gelten,  bei  einer  be- 
stimmten Variation  des  Lösungsmittels  genaue  Gültigkeit 
zeigen. 

Ich  beabsichtige,  hiermit  meine  CapiUaritätsuntersuchun- 
gen  vorläufig  zu  schliessen,  obwohl  es  wünschenswerth  wäre, 
auch  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Capillarverhalten 
der  Lösungen  zu  untersuchen,  und  namentlich  die  Constanten 
bei  den  Siedepunkten  derselben  festzustellen;  doch  habe  ich 
vorläufig  von  derartigen  Untersuchungen  abgesehen,  da  die- 
selben mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  sein  dürften. 

Bonn,  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Frey  tag. 
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Ueber  die  Zuverlässigkeit  elektrischer  Widerstands- 
bestimmungen  mit  Wechselströmen; 

von 

Willi.  Oetwald. 

Von  berufener  Seite  biu  ich  aufmerksam  gemacht  wor- 
den, dass  die  von  Kohlrauscb  ausgebildete  Methode,  elek- 
trische Widerstände  mit  Hülfe  von  Wecbselatrömen  zu  be- 
stimmen, bei  organischen  VerbindungeB,  auf  welche  ich  sie 
angewendet  habe^  möglicher  Weise  fehlerhafte  |lesultate 
geben  ktonte.  Eine  Voraussetzung  der  Methode  ist  näm- 
Kch,  dass  die  während  eines  Stromstosses  ausgeaclüadeneu 
Jonen  beim  nächst^  in  entgegengesetzter  Bichtung  yerlau- 
ienden  Stromatosse  wiederum  vollständig  gebunden  werden, 
da  sonst  ein  Rückstand  von  Polarisation  bleibt  und  der 
Wid^rst^ind  zu  gross  gefunden  wird.  Essigsäure  aber  zer- 
Wii  bei  der  Elektrolyse  in  Aethan  und  Kohlensäure  einer- 
seita,  Wasserstoff  andererseits,  und  aus  diosen  Stoffen  kann 
sich  Elssigsäure  nicht  wieder  bilden. 

Nun  lässt  sich  freilich  darauf  hiaweisen,  dass  die  Elek- 
trolyse der  Essigsäure  principiell  keinen  Unterschied  gegen 
die  anorganischer  Säuren,  z,  B.  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
vänre,  zeigt  Die  Jonen  sind  in  einem  Ealle  CH3COO  und 
H,  im  anderen  Falle  NO,  und  H  oder  SO^  und  2H.  Ob 
nun  2CH9COO  secundär  in  C^H«  and  2  CO3  übergeht,  oder 
4NO3  °^^  dem  LösuQgswasser  4NO3H  und  O,  bildet^  macht 
keinen  wesentlichen  Unterschied ;  hat  ein  secundärer  Vorgang 
überhaupt  stattgefonden,  so  kann  die  entsprechende  Keaction 
durch  den  entgegengesetzten  Sirom  nicht  mehr  rückgängig 
gemacht  werden^  und  die  Polansalion  bringt  den  erwähnten 
Fehler  im  einen  wie  im  anderen  Falle  hervor.  Nachdem 
ToUinger^)  berate  nach  ein«*  einwur&&eien  Methode  die 
Zolassigkeit  des  Verfahrens  von  Kohlrausch  für  anorga- 
nische Verbindungen  nachgewiesen  hat,  ist  die  Ausdehnung 


»j  WIed.  Ann.  1,  MO  (1877). 
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dieses  Ergebnisses  auf  organische  Verbindungen  wohl  ausser 
Zweifel,  da  bei  einigen  hundert  Stromwechseln  in  der  8e- 
cunde  die  secundären  Reactionen  überhaupt  nicht  stattfinden. 

Da  indessen  möglicher  Weise  die  vorstehenden  Verall- 
gemeinerungen doch  aus  irgend  einem  Giiinde  unzulänglich 
sein  können,  habe  ich  mich  um  ihre  experimentelle  Bestäti- 
gung bemüht  Allerdings  kommt  bei  der  Anwendung  der 
Methode  auf  organische  Säuren  demjenigen,  der  sie  selbst 
handhabt,  ein  Zweifel  in  Bezug  auf  ihre  Zuverlässigkeit  nicht 
so  leicht,  da  die  Schärfe  und  Beständigkeit  der  Binsteliungen 
die  Möglichkeit  secundärer  Erscheinungen  von  veränderlicher 
Beschaffenheit,  wie  einen  Rückstand  an  Polarisation,  völlig 
ausschliesst.  Doch  ist  bei  einem  derartigen  Bedenken  auch 
ein  objectiver  Nachweis  wünschenswerth,  dass  in  der  That 
der  fragliche  Fehler  nicht  vorhanden  ist 

Man  kann  sich  nun  leicht  überzeugen,  dass  wenn  man 
die  Intensität  und  Dauer  der  im  Inductorium  entstehenden 
"Wechselströme  in  beliebigen  Grenzen  verändert,  die  Einstel- 
lung des  Gleitcontactes  der  Wheatstone-Kirchhofrschen 
Combination  völlig  dieselbe  bleibt  Ich  fbhre  beispielshalber 
Messungen  an  normaler  Essigsäure  (60  Grm.  im  Liter)  an. 
Zu  den  Versuchen  diente  theils  ein  ganz  kleines  Inductorium, 
wie  solche  zu  medicinischen  Zwecken. verwendet  werden,  wel- 
ches successive  durch  ein  Daniell-  bis  zu  sechs  Bunsen- 
elementen  betrieben  wurde,  andererseits  ein  „Funkengeber** 
mit  1  Cm.  Funkenlänge  unter  gleichen  Aenderungen  des 
inducirenden  Stromes.  Durch  passende  Verstellung  der  Con- 
tactfeder  am  Unterbrecher  wurde  daftlr  gesorgt,  dass  die 
Zahl  der  Stromwechsel  etwa  zwischen  80  und  600  in  der 
Secunde  variirte.  Die  nachstehende  Zusammenstellung  er- 
weist die  vollkommene  Gleichheit  der  unter  so  verschiedenen 
Bedingungen  erhaltenen  Einstellungen  des  Gleitcontactes. 

Kleiner  Inductionsapparat 

1  Daniell,  schneller  Strom  Wechsel  728,2 

fi  „  „  „  728,6 

H  Bunsen,        „  „  728,4 

6  „        langsamer  Staromwechsel  728,4 
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Grosser  luductionsapparat. 

1  Ut>iii<-Il,  schneller  Btrotnwechsel  720,4 


l>  „  langeumiT  Stromwecheel  TÜS,^ 

Bei  dem  Versuche,  eioe  weitere  Ooctrole  meiner  Zahlen 
nuch  einer  andereo  Methode  zu  gewinoen,  stiess  ich  auf  er- 
hebliche Schmer^;keiten ,  welche  mir  die  Vorzüge  der  Me- 
thode Ton  Kohlrausch  in  ein- 
dringlichster Weise  klar  machten. 
Binigermaassen  zuverlässige  Werthe. 
die  aber  an  Qenaaigkeit  weit  hinter 
den  mit Wec)iBeIatrömen  gewonnenen 
zoTücksteheQ,  erhielt  ich  nach  der 
kteen  Methode  von  Hör  sford  in  der 
vouTollinger']  angewandten  Form, 
die  ich  noch  ein  wenig  modificirte. 
hl  die  beiden  Stromkreise  eines 
DifferentialgalTanometers  wurde  je 
ein  Zereetsangagefäss  und  dazu 
einetBeita  ein  Ballast  von  Neusilber- 
dr&bt,  andererseits  ein  Widerstands- 
lu»teo  von  4000  Einheiten  gebracht; 
DHclidem  mit  Hülfe  des  letzteren  die 
Einstellung  des  Galvanometers  auf 
Kuli  itarfickgefÜhrt  war,  wurde  eine 
Klektrode  um  ein  genau  gemessenes 
StBck  verschoben  und  das  Gleich- 
Kewicht  wieder  hergestellt  Der 
Unterschied  der  Rheostatenablesun- 
gcD  gab  den  Widerstand  der  Flüs- 
sigkeitssäule zwischen  beiden  Ein- 
ilellungen  der  Elektrode. 

Den  WiderstandsgefäHsen  gab  ich  die  beistehend  ge- 
leicbnet«  Form.  In  ein  Probirglas  wird  eine  zweite,  unten 
offene  Köhre  f»  gesteckt,    welclie   etwas   über  dem   unteren 


A 
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Ende  aussen  eine  ringäninige  Elektrode  von  Platindraht,  e^, 
trägt  Die  andere  Elektrode  ist  spiralförmig  und  befindet 
sich  am  unteren  Ende  der  schmalen  Glasröhre  g,  welche 
sich  durch  eine  Bohrung  in  der  Achse  der  Röhre  b  bewegt 
Zum  Zwecke  genauer  Einstellung  trägt  ^  in  je  ein  Centi- 
meter  Entfernung  eingeätzte  Theilstriche,  in  welche  die 
Schneide  einer  an  der  Führung  befestigten  Feder  /  beim 
Bewegen  der  Elektrode  eingreift;  dadurch  kann  mit  grosser 
Sicherheit  der  Elektrode  stets  genau  dieselbe  Stellung  ge- 
geben» werden. 

Die  Versuche  nach  dieser  Methode  haben  sich  nicht 
genau  ausführen  lassen.  Hat  man  das  Differentiaigalvano- 
meter  auf  Null  gebracht,  so  bleibt  es  dort  nicht  stehen,  son- 
dern das  Bild  der  Scala  schwankt  beständig  bald  langsam, 
bald  ruckartig  hin  und  her,  so  dass  die  EHnstelhmg  nur  eine 
ungefähre  sein  kann.  Ich  habe  kein  Mittel  gefunden,  diesem 
üebelstande  abzuhelfen;  weder  Aendenmg  der  Stromstärke, 
noch  Platinirung  der  Elektroden,  weder  Vergrösserung  der- 
selben zu  Blechen,  noch  Verkleinerung  auf  nur  3  Mm.  lange 
Drahtenden  ergab  Buhe.  Ich  habe  schliesslich  dadurch  zu 
einem  einigermaassen  guten  Mittelwerth  zu  gelangen  gesucht^ 
dass  ich  in  regelmässigen  Intervallen  von  3  Minuten  nach 
Verstellung  der  Elektroden  die  Ablesungen  machte,  und  die 
Beobachtung  in  beiden  Lagen  wiederholt,  gewöhnlich  je  zehn^ 
mal  ausführte.  Die  von  Tollinger')  angegebene  Genauig- 
keit von  0,1  Proc.  habe  ich  auch  nicht  annähernd  erreichen 
können;  ich  schätze  die  möf^chen  Fehler  bis  auf  etwa  ein 
Procent.  Innerhalb  dieser  Grenzen  stimmen  aber  die 
mit  constantem  Strom  gefundenen  Zahlen  mit  den 
durch  Wechselströme  erhaltenen  ttberein. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Zahlenbelege; 
unter  I  stehen  die  mit  Wechselströmen  erhaltenen  Wider- 
stände in  Siemens einheiten,  unter  II  die  mit  constantem 
Strome  gemessenen  Widerstände,  unter  m  das  Verhältniss 
der  beiden. 


M  A.  a.  O.  8.  516. 
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I  II  III 

Sdnfefelaäore,  aehntel-xiarmal             23,67  101  4,27 

Phosphonllure,  normal                        25,27  107  4,24 

OzalKäare,  normal                                  9,331  39,6  4,25 

Weinsäure,  normal                                76,86  324  4,22 

Citronens&ure,  normal  105,5  445  4,22 

Müehsfture,  normal  166,7  715  4,28 

Ameiaeniäare,  normal  103,5  442  4,27 

Esagsätire,  normal  372,1  1592  4,27 

Malonsäiire,  normal                              57,48  244  4,25 

Der  Mittelwerth  des  Verhältnisses  ist  4^6 ;  die  einzelnen 
Werthe  weichen  von  demselben  um  höchstens  0,08,  also 
w^ii^r  als  ein  Procent,  ab.  Da  in  der  Tabelle  sich  sowohl 
anorganische,  wie  organische  Säuren  vorfinden,  und  für  erstere 
schon  früher  durch  Tolliuger  die  Zuläasigkeit  der  Wechsel- 
strommethode erwiesen  worden  ist»  so  ist  die  allgemeine  An- 
wendbarkeit der  letzteren  auch  fllr  organische  Verbindungen 
ausser  Zweifel. 

Riga,  Februar  1885. 


üeber  die  Basicität  der  Unterschwefelsäure; 

9  von 

H.  Trey. 

Vor  nunmehr  sechs  Jahren  wurde  von  Kolbe^)  die 
Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Unterschwefelsäure  eine 
einbasische  Säure  sei,  da  die  von  ihm  veranlassten  Versuche, 
ein  saures  Salz  der  Untersch¥refelsäure  oder  ein  neutrales 
Sab:  mit  zweierlei  Basen,  eine  Aetiiersäure  oder  eine  Amin- 
ßänre  derselben  darzustellen,  ein  negatives  Resultat  ergaben. 

Von  Prof.  Dr.  W.  Ostwald^  ist  nun  zuerst  auf  einen 
unterschied   zwischen   ein-  und  mehrbasischen   Säuren   auf- 


»)  Dies.  Joum.  [2]  19,  485. 
-t  Das.  [2]  28,  209. 
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merksam  gemacht  worden,  der  darin  besteht,  dass  bei  letz- 
teren die  lösende  Kraft,  welche  sie  auf  unlösliche  Verbin- 
dungen ausüben,  durch  Hinzuftigung  ihrer  neutralen  Salze 
vermindert,  bei  den  einbasischen  Säuren  aber  durch  die  Ge- 
genwart ihrer  neutralen  Salze  verniehrt  wird.  Ein  gleicher 
Einäuss  war  auch  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  mit  ihren 
Salzen  auf  Methylacetat  zu  erwarten,  und  es  erschien  daher 
möglich,  die  Frage  nach  der  Basicitat  der  Unterschwefel- 
säure auf  diesem  Wege  einer  experimentellen  Prüfung  zu 
unterwerfen.  Auf  den  Vorschlag  von  Prof.  W.  Ostwald 
unternahm  ich  nun  diese  Untersuchung  und  bediente  mich 
bei  derselben  der  von  ihm  begründeten  Methode  der  Kata- 
lyse des  Methylacetats.  ^)  In  Folgendem  ist  zunächst  die 
Ausführung  des  Verfahrens  beschrieben. 

Es  wurden  Versuchsflüssigkeiten  hergestellt,  die  ein 
Grramm-Aequivalent  Säure  in  2  resp.  4  Litern  enthielten 
imd  ebensolche,  zu  denen  ein  Gramm -Aequivalent  des  ent- 
sprechenden  Salzes  hinzugefügt  wurde.  Diese  Verhältnisse 
mussten  deshalb  gewählt  werden,  weil  es  sich  ergab,  dass  die 
Löslichkeit  der  unterschwefelsauren  Salze  durch  die  Gegen- 
wart von  Unterschwefelsäure  bedeutend  vermindert  wird,  und 
zwar  beim  Kalisalz  mehr  als  beim  Natronsalz.  Von  diesen 
Lösungen  wurden  10  Ccm.  in  ein  Fläschchen  gegeben,  auf 
die  Temperatur  des  Thermostaten  (25®)  gebracht  imd  dann 
1  Ccm.  Methylacetat  hinzugesetzt.  Nach  Verlauf  einer  ge- 
wissen Zeit  wurde  dann  in  Intervallen  von  10  Minuten 
1  Ccm.  der  Lösung  mit  einer  feinen  Pipette  herausgenommen 
und  mit  verdünntem  Barytwasser  (circa  V20  i^ormal)  titrirt, 
wobei  die  Zunahme  x  der  freien  Säure  ein  Maass  für  den 
Zerfall  des  Methylacetats  giebt.  Nach  Verlauf  einer  pas- 
senden Zeit  wird  schliesslich  der  Endwerth  b  bestimmt. 

Die  nun  folgenden  Tabellen,  von  denen  je  zwei  paral- 
lelen Versuchen  entsprechen,  enthalten  1)  die  Zeit  <,  2)  die 
experimentell  gefundenen  Werthe  x,  auf  Vj©  normalen  Baryt- 
wassers reducirt,  3)  die  Grösse  log  b  —  log  {b  —  x),  4)  den 
vorigen  Wefth,   dividirt   durch  t    Die  Berechnung  ist   mit 


M  Dies.  Journ.  [2]  28,  449. 
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Zuhülfenahme  der  von  Prof.  W.  Ostwald  TeröffenÜichten 
Tabelle*)  über  den  Werth  log  h  —  log  (b  —  x)  ausgefllhrt. 

Tab.  la.   Chlorwasserstoffsäure  (2  L.)* 

t  jr  logÄ  — log(A— a?)      Coiidt. 


240 

1013 

3442 

14,34 

250 

1044 

3605 

14,42 

260 

1076 

3781 

14,54 

270 

1097 

3901 

14,45 

280 

1125 

4065 

14,52 

290 

1145 

4186 

14,44 

300 

1168 

4330 

14,43 

00 

1852 
1849 

|l85l] 

Tab. 

* 

Ib. 

14,45 

240 

1007 

34b8 

14,53 

250 

1032 

3628 

14,49 

260 

1061 

3786 

14,5ß 

270 

1087 

3986 

Ufi^ 

280 

1111 

4079 

14,57 

290 

1134 

4203 

14,49 

800 

1154 

4350 

14,50 

1823 

■• 

- 

00 

1824 

|l824| 

14,53 

Const. 

14,45 
14,53 

Mittel  14,49 

kb.  IIa.  Chlorwasserötoffsäure  (2  L.)  und 

Chlori 

240 

1053 

3773 

15,72 

250 

1086 

3966 

15,86 

260 

1113 

4130 

15,88 

270 

1136 

"4273 

15,83 

280 

1160 

4431 

15,83 

290 

1182 

4579 

15,79 

300 

1205 

4741 

15,80 

OD 

1812 
1815 

jl814( 

• 

15,82 

')  Dies.  Jouiii.  [2]  29,  406. 

J«n»l  f.  praki.  Cheini«  [2]  Bd.  81.  15 
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'1  Tab.  IIb. 

r-  i  •  •       ,r          log  ö  —  log  ij)  —  x)      Coiifet.        •         ' 

240  1061                     3^9                     15,87 

2äO  ^  -      '      108^          ••        ««7/  '     ♦•  J    •'    15^8« 

260  lll'>                    -^ISo                    15,98 

270  1137           ■         4269                     15,«  1 

28Ö  1165                    4451                     15,90 

•2\W'  11^6                    459if5                    15,84 

800'  1201                    4770  '                 15,90 


-  1819    f— r| 


15,98 


Coiist.  15,82  J  j^.^^^^  j^  g. 

,,       15,88  j 


Tab.  III a.    Chlor wasserstoffsäure  (4  L.) 

480         996  '3366  7,01 

490        1013  3454  ;        7,05 

bOQ,                 1027  3526  7,05 

MO        1041  3591,  j        7,04 

520        1054  3671  7,06 

63Q        1066  3738  7,05 

540        1086  .  3851  ,        7»13 

00         ^^^t   p47|  ^'«« 

Tab.  Illb.  '  ^ 

480        '995  "'  .  .3377  7,02 

490        1008  3444  7,08 

500        1023  3523  7,05 

510  •  '     1088  8593  '         '7,05 

520        1048  3658  .        7,03 

530         -  '  -  T 

540        1083  3854  7,14 

1 840  nrrm  i  o^ 

CO   '         ^  il84l  h^^ 


Colujt.  1,06  I  ^,.^^^,  , 
,,.   7,05  ) 


Tab.  IVa.   Clüorwassei-stoftf&ura  (4  L.)  und  Clilorkalium. 


4  so 

1014 

3473 

7,24 

490 

1034 

3578 

7,30 

5t'0 

1049 

3660 

7,32 

510 

1065 

3749 

7,35 
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t 

je 

1 

log.Ä 

—  (log6  — *) 

.   Coiist. 

520 

1079 

3825 

7,36 

5S0 

1091 

3696 

7,35 

540 

1101 

3955 

7,32 

00 

1638 
1845 

|1842| 

7,32 

r 

rab.  IV  b. 

480 

101«J 

^490 

7^ 

4^0 

1085 

3575 

7,30 

SCO 

1050 

3656 

7,31 

510 

1062 

3722 

7,30 

520 

1077 

3796 

7,30 

530 

10»0. 

3881 

7,32 

540 

1103 

3956 

7,33 

a> 

1846 
1843 

|1845| 

7,30 

Const. 

7,32  1   V. 

f*AAv.l          «t      O« 

Wie  man  sieht,  zeigt  sich  ein  erheblicher  Uiitei*schied 
zwischen  den  Coustanten  för  Chlorwasser8to£fsäure  allein 
nnd  itlr  die  von  Chlorwasserstoffdäui-e  mit  ihren  Salzen.  Nun 
sind  aber  die  hier  erhaltenen  Werthe  nicht  anmittelbar  ver- 
gleichbar, da  durch  das  hinzugesetzte  Salz  das  Voliyn  ver- 
mehrt worden,  die  Geschwindigkeit  der  Beactiion  mithin  in 
flemselben  Verhältniss  vermindei*t  wird.  Man  muss  daher 
<lie  erhaltenen  Constanten  mit  dem  specifischen  Volumen  der 
betreffenden  Lösung  muitipliciren,  oder,  was  dasselbe  ist, 
durch  ihr  specifisches  Gewicht  dividiren.  Auch  ist  das  Ver- 
hältniss der  Volume  der  Säure  allein  und  der  Säure  plus 
dem  Salze  gleich  dem  reciproken  Verhältnisse  des  Säure- 
titers  der  beiden  Lösungen.  Corrigirt  man  die  obigen  Werthe 
in  dieser  Weise,  so  gestaltet  sich  das  Verhältniss  zwischi^ii 
<!en  Constanten  folgendermaassen : 

HC1^2L.)    HCl(2L.)  +  NaCl    HCl  (4L.)    HC1(4L.)+KC1 
14,49  corr.  1(>,Ü3  7,Of5  corr.  7,38 

Die  durch  das  hinzugefügte  Salz  bewirkte  Erhöhung 
der  Constanten  ist,  wie  ersichtlich,  bedeutend. 

15' 
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Tab.  Va.   Schwefelsäure  (2  L.). 

t  JT          log  6— (log 5— a?)      GoiiBt. 

360  890         2898        8,05 

370  917         3024        8,17 

880  937         3121        8,21 

390  950         3185        8,17 

400  967         8270        8,18 

410  979         8331        8,12 

420  999         8434        8,18 

^  Z\  lüül           ~^' 


/■ 


Tab.  Vb. 


360 

8^2 

2916 

370 

918 

3015 

360 

936 

3127 

390 

950 

3195 

400 

963 

3261 

410 

978 

3337 

420 

998 

3441 

00 

1822 
1885 

VM 

Coiist. 

mJ)  *«"«'  ^-'^ 

8,10 
8,15 
8,23 
8,19 
8,15 
8,14 
8,19 


8,16 


Tab,  Via.  SchwefekHure  (2  L.)  xvüA  soliwefelsaures  Natrium. 


420 

681 

2048 

4,88 

430 

691 

2087 

4,85 

440 

703 

2134 

*  4,85 

4:>o 

715 

2181 

4,85 

460 

729 

2237 

4,86 

470 

739 

2278 

4,85 

480 

756 

2347 

4,89 

00 

1810 
1811 

V^A 

4,86 

Tab.  VIb. 

420. 

6:^3 

2047 

4,87 

430 

695 

2094 

4,87 

440 

706 

2137 

4,86 

450 

718 

ei84 

4,85 

460 

781 

2235 

4,86 
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log  ^ — log  (6 — x)      Const. 

2291        4,87 
2328        4,85 


e 

X 

470 

745 

480 

754 

€30 

1816 
1818 

18171  4,8« 

Const.  4,86  \  T^..^  ,  .  o^ 

Tab.  Vlla.  Schwefelsftore  (4  L.). 


720 

896 

2944 

4,09 

730 

907 

2997 

4,11 

740 

91» 

3054 

4,13 

750 

926 

3087 

4,12 

760 

934 

3118 

4,10 

770 

944 

3176 

4,13 

780 

952 
1819 
1820 

|l82i)f 

3216 

4,12 

00 

4,18 

Tab.  Vnb. 

720 

902 

2968 

4,12 

780 

909 

3001 

4,11 

740 

920 

3053 

4,13 

750 

931 

8107 

4,14 

760 

988 

3141 

4,13 

770 

946 

3181 

4,13 

780 

955 

3225 

4,13 

OC 

1821 
1823 

|l822| 

4,13 

CODBt.  ^ 

*,13  1  ^ 

r:A4-<%i  ^  io 

„      4,18  /  *'-'^"'  ''*" 

Tab.  Villa.    Schwetelsinre  (4  L.)  imd  schwefelsaures 

Kaluim. 

ItO  619  1847  2,57  - 

730  ~  —  — 

740  635  1870  2,6d 

7S0  631  1885  2fil 

7i0  688  IflS  2jn 

770  652  1971  2,56 

780  658  1904  2fi$ 
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Tab.  Vlllb. 

t 

X 

log  h 

-lugCft  — a") 

Coi«1 

720 

61H 

1828 

2,54 

730 

616 

1840 

2,^2 

740 

627 

1881 

2,54 

750 

681 

•  1 

* 

1896 

2,5S 

760 

641 

19S2 

2,54 

770 

656 

1991 

2.59 

780 

659 

200.% 

i  2,57 

00 

1786 

1782 

1784| 

^fi^ 

Con3t.  2,64  I  „.jj^  2  5j 

>/,  H^  SO ,  (2  L.)        VA,  H,  SO,  (2  L.)  +  ^;,  Niu  SO^ 
8,10  coiT.  4,90 

V2  H,  SO,  (4  L.)        \;,  Hj-SO,  (4  L.)  +  'j,  K.  SQ., 
4,1a  coiT.  2,58 

Das  A'erhältniss  zwischen  den  liier  erhaltenen  Consta nteii 
ist  ein  dem  vorigen  durchaus  entgegengesetztes.  Während 
dort  durch  die  Gegenwart  des  Salzes  die  Constante  erhöht 
wird,  zeigt  sich  hier  eine  bedeutende  Erniedrigung  derselben, 
wodurch  die  oben  gemachte  Voraussetzung,  yermittelst  der 
Methylacetat-Methode  den  Untei'schied  zwischen  ein-  und 
mehrbasischen  Säuren  feststellen  zu  können,  die  volle  Be- 
stätiguug  erhält. 

Die  nun  folgenden  Tabellen  entlialten  die  ftlr  die  Unter- 
schwefelsäure gefundenen  Weithe. 

Tab.  LS^a.  XJntei^chwefelsäure  (2  L.i 

240 
250 
260 
270 
280 
890 
»00 


,r 

logt 

^log(6— a") 

CoiiBt. 

998 

3420 

14,«5 

1021 

3569 

14,28 

104^ 

8718k 

14,30 

1071 

J^849 

14.^ 

1098 

40O8 

1431 

1124 

4167 

14,37 

1145 
1810 

1828 

4299 

14^ 

|l85öl 

14,80 
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Tab.  XXb. 

f 

T 

log  5  — log  (Ä  —  ») 

Coiwi 

240 

992 

S4r? 

14,24 

20 

1Ö24 

ssss 

U/fS 

260 

1047 

8716 

14,29 

2T0 

1073 

^       3864 

14,81 

280 

1099 

"401^ 

14,35 

290 

1124 

i".'      ..  ;4n& 

14,38 

300 

1143 
1820 
18:^ 

4295 

14,32 

OD 

jl821| 

14,33 

Constv  : 

;jj»)  Mittel  14,31 

Tab.  X a.  ünterschwefclsäui-e  (2  L.)  und  untersch wefelsaurea 

Natrium. 

235         100(»         3519  14,97 

250        t049   •      3794  15,18 

260        1067        3897  14,99 

270        1099        4091  ,    15,15   , 

2S()        1123        4243  '  '  15,15   ' 

290        114^        4406  15,19 

80(»        1171        4562  15,31 

00      JJ^PÖTI   -  "15,«- 


,   |180l| 

• 

Tab.  Xb.  - 

3619 

3806 

3939 

-410O 

'• 

4233 

443S 

4Ö69' 

|1781| 

1 

244»         1007  3619  15,08 

250         104O  3806  15,24 

26(»        1062  3939  15,VS^ 

270        10S8  -410O  10,19 

280        1109  4233  15,12 

290         1140  443S  15,30 

aCO         lt59  4Ö69*  15,23 

1780 

1781 

^""^'-  l?'!^  Mittell5,l6 

Tab.  XI a.  Untersch wefelsäure  (4  L.). 


15,19^ 


480 

965 

—     3303 

6,88 

490 

9j93 

3396      • 

6,93 

50O 

997 

>     3470 

6,94 
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t 

X 

log  &< 

-log(6— Ä-) 

CoUBt. 

bW 

1009 

3584 

• 

6,98 

520 

1022 

8605 

6,93 

530 

1034 

3671 

6,98 

540 

1048 

3751 

6,95 

1811 
1812 

— 

00 

|1812j 

6,98 

Tab.  XTb. 

480 

966 

3386 

6,95 

490 

980 

3410 

6,96 

500 

995 

3489 

6,98 

510 

1009 

8564 

6,99 

520 

1020 

8625 

6,97 

530 

1035 

3710 

7,00 

540 

1047 

• 

3778 

7,00 

CT 

1803 
1801 

|l802| 

6,98 

^T  S 1  '^'"*" '''' 


Tab.  Xlla.  Unterschwefelsäure  (4  L.)  und  unterschwele] 

saures  Kalium. 

480  974  8360  7,00 

490  988  3484  7,01 

500  1002  3509  7,02 

510  1016  3584  7,03 

520  1029  8656  7,03 

530  1041  3724  7,03 

540  1058  3793  7,02 

00  I!!ü  1I8Ö51  '   T,02 


974 

8360 

988 

3484 

1002 

3509 

1016 

3584 

1029 

8656 

1041 

3724 

1058 

3793 

SM 

Tab.  Xnb. 

977 

3851 

993 

3434 

1006 

3504 

1020 

8579 

1084 

3656 

1045 

8717 

1061 

3809 

Zm 

480  977  3851  6,9S 

490  993  3434  7,01 

500  1006  3504  7,01 

510  1020  8579  7,0^ 

520  1084  3656  7,03 

530  1045  3717  7,01 

540  1061  3809  7,05 


oc     ::::  usrn         7,02 


"^r  ;s  1  ***"«'  '-'^ 
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H8O3  (2  L)        HSO,  (2  Lit)  +  NaSO^ 
14,81  corr.  15,42 

HSO3  (4  L.)         HSO,  (4  Lit)  +  KSO3 
6,96  corr.  7,09 

Die  Unterschwefelsaure  zeigt,  wie  ersichtlich,  ein  der 
Chlorwasserstoffsäure  analoges  Verhalten  und  muss  daher 
als  eine  einbasische  Säure  angesprochen  werden.  Dieses 
Resultat  beweist,  dass  Kolbe  mit  seiner  Yermuthung  Becht 
hatte,  um  so  mehr,  als  auch  bisher  keines  der  oben  genannten 
Argumente  für  die  Annahme,  die  Unterschwefelsaure  sei 
meibasisch,  erbracht  worden.  Die  Zusammensetzung  der 
Unterschwefelsäure  ist  also  durch  die  Formel  HSO3  oder 
nach  Kolbe  SO^OH  auszudrücken;  der  Schwefel  fungirt  in 
die^m  Falle  als  f&nfwerthiges  Element« 

Znm  Schlüsse  spreche  ich  Herrn  Prof.  W.  Ostwald 
iur  die  mir  bei  dieser  Arbeit  freundlichst  gewährte  Unter* 
stutzang  meinen- Dank  aus. 

Riga,  Polytechnikum,  Februar  1885. 


Zur  quantitativen  Bestimmnng  des  Asparagins 

nnd  des  Glutamins; 

von 

E.  Soholse. 

In  einem  früheren  Jahrgang  dieser  Zeitschrift^)  hat  R. 
Sachsse  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Asparagins  besdirieben,  welche  auf  die  Eigenschaft  dieses 
Amids,  bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  unter  Wasserauf- 
iiähme  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak  zu  zerfallen,  sich 
gründet.    Bei  Ausföhning  derselben  erhitzt  man  den  aspa- 


'j  [2]  Bd.  6,  118.    Die  AbhftncUung  ist  auch  iu  den  Land>v.  Vep 
^uchittationen  1%  61  zam  Abdroek  gelangt. 
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raginhaltigen  Extract  einige  Stunden  lang  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  berechnet  aus  der  Menge  des  dabei  entstan- 
denen Chlorammoniums  den  Asparagingehalt  der  fär  den 
Versuch  vei-wendeten  Flüssigkeit. 

Dass  dieser  Methode,  welche  nach  Entdeckung  des  im 
ehemischen  Verhalten  dem  A8i)aragin  6o  ähnlichen  Glutamins 
üls  ein  Veifahr^n  zur  'Bestimmung  dieser  beiden  Amide 
bezeichnet  werden  muss,  Aufmerksamkeit  geftchenkt  wurde, 
ist  begreiflichi  Seitdem  man  weiss,  dass  Asparagin  und 
Glutamin  in  den  Pflanzen  verbreitet  sind,  in  denselben  häufig 
in  sehr  ansehnlicher  Menge  auftreten  und  in  physiologischer 
Hinsicht  eine  wichtige  RoUä  spielen,  nmsste  man  den  Wunsch 
haben,  diese  Amide  quantitativ  bestimmen  ku  können. 

Wenn  nun  auch  das  der  besprochenen  Methode  zu 
Grunde  liegende  Piincip  ein  sehr  einfaches  ist.  so  stösst  man 
doch  bei  Anwendung  -  derselben  auf  Pflanzenextracte  und 
Pflanzensäfte  auf  manche  Schwierigkeiten.  Einige  hier  in 
Betracht  kommende  Punkte  waren  früher  schon*)  Gegen- 
stand einer  Discussien,  an  welcher  neben  A.  Morgen  aucli 
der  Verfasser  dieser  Abhandlung  sich  betheiligte.  Derselbe 
hat  sich  auch  später  bemüht,  über  die  Art  und  Weise,  in 
welcher  man  jene  Methode  am  besten  anwendet,  durch  Ver- 
suche Aufschluss  zu  gewinnen;  die  dabei  erhaltenen  Ergeb- 
nisse sind  im  Folgenden  in  möglichster  Kürze  zusammen- 
gestellt. -) 

Zur  Bestimmung  des  aus  dem  Asparagin  entstandenen 
Ammoniaks  hat  Sachsse  die  azotonietrische  Methode  vor- 
geschlagen; man  soll  einen  Theil  des  aspamginhaltigen  Ex- 
tractes  direct,  einen  zweiten  nach  dem  Kochen  mit 
Salzsäure  im -A^otometer  mit  bromirter  Natronlauge  zu- 
sammenbringen und  die  Differenz  der  dabei  erhaltenen  Stick- 
stoffmengen  dem  bei  Zersetzung  des  Aaparagins  entstandenen 
Ammoniak  zui^chnon.  Gegen  dieses  Verfahren  hat  Morgen') 

*)  lu  den  später  oitirten  Abliaudhingon. 

-I  Zum  Thcil  Bind  diese  Ergebnisse  in  zwcm.  in  den  Laudw.  Vt'i- 
siicltHstationen  publicirten  Abhandlungen  schon  mitgetheilt  woixlen  (mau 
vei^I.  dio  spfiteren  Citate). 

*')  Zoitschr.  f.  analvt.  Chemie  2ü,  87. 
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fiiuHprache  erhoben,  nachdem  er  nachgewieseii,  dass  die  beim 
Erhitzen  Ton  Asparagiü  mit  verdtUmten  Mineralsäuren  ent» 
^taudene  Lösung  beim  Zusammepbringen  mit  bromirter 
Natronlauge  mehr  Stickstoff  entwickelt,  als  dem  aus  Aspa- 
ragin  abspaltbareu  Ammoniak  entspricht  —  dtss  femer  aucli 
das  Asparagin  bei  Behandlung  mit  dem  genannten  JB.eagens 
direct  ein  wenig  Stickstoff  ausgiebt  In  einer  durch  Mor- 
gen's  Abhandlung  hervorgerufenen  Publication  ^)  habe  ich. 
gezeigt,  dass  man  trotz  der  diesen  beiden  Umständen  ent- 
springenden Fehler  mittelst  der  azotometrischen  Methode 
brancUmre  Zahl^i  erlialten  kann,  weil  jene  beiden  Fehler 
in  entgegengesetaster  Bichtang  liegen  und  sich  daher  au- 
nähernd  compensiren  können;  ferner  wies  ich  darauf  hin, 
dass  die  Anwesenheit  anderer  stickstoffhaltiger  Bxtractbe- 
ätandtheile  (welche  nach  Morgen's  Versuchen  meistens  mit 
bromirter  Natronlauge  direct  ein  wenig  Stickstoff  entwickeln) 
dann  wohl  nichts  schade,  wenn  diese  Stoffe  sich  Tor  und  nach 
dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  gegen  das  genannte  Reagens 
gleich  Terh&lten. 

Durch  diese  fSrörterungen  war  nicht  Töllig  aufgeklärt 
worden,  warum  die  durch  Erhitzen  des  Ajsparagins  mit  Säuren 
entstandenen  Lösungen  beim  Zusammenbringen  mit  bro- 
mirter Natronlauge  eine  ^  Stickstoffmenge  entwickeln,  welche 
niehr  als  die  Hälfte .  des  Asparaginstickstoffs  beträgt.  Man 
schien  zur  Erklärung  diecier  Thatsache  annehmen  zu  müssen^ 
dass  in  jener  Zersetzungsflüssigkeit  auch  die  Asparagin- 
säure  durch  die  bromirte  Natronlauge  angegriffen  werde.') 
Beim  Zusammenbringen  von  reinem  asparaginsaiirem  Natrium 
mit  bromirter  Natronlauge  erhielten  wir  jedoch  in  mehreren 
Versuchen  nur  minimale,  die  Fehlergrenze  der  Ablesungen 
am  Messrohre  kaum  übersteigende  Gasmengen  (was  mit 
früheren  Angaben  von  Sachsse  und  Hüfner  übereinstimmt). 
Später  von  uns  ausgefühiie  Versuche  haben  den  scheinbaren 
Widerspruch  gelöst;  in  Flttssi^eiten,  welche  neben  Aspa« 
rädnsäure  Ammoniak  enthalten*  wird  diese  Amidosäure  durch 


')  Zeitschr.  f.  aiialyt.  Chetoie  ^Zlj  1. 

^1  Welche  Annahme  ancfa  von  Murgeu  auageöprochen  woiden  Ut 
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die  bromirte  Natronlauge  stärker  angegriffen,  als  in  reinen 
Lösungen.  Als  wir  10  Ccm.  einer  Salmiaklosung,  welche 
in  100  Ccm.  0,750  Grm.  NH^Cl  =  0,1962  Qrm.  N  enthielt, 
mit  10  Ccm.  einer  Lösung  von  asparaginsanrem  Natrium, 
welche  in  100  Ccm.  2,0  Grm.  Asparaginsäure  ^  0,2106  Gbm. 
N  enthielt,  mischten  und  sodann  im  Azotometer  mit  Brom- 
4auge  zusammenbrachten,  erhielten  wir  18,58  Ccm.  Gkas^) 
bei  W^  und  786  Mm.  Bar.  ^  0,02094  Grm.  N.  Da  nun 
von  Salmiak  nur  0,01962  Gi-m.  N  herrührten,  so  sind  tou 
der  Asparaginsäure  0,00182  Grm.  N  geliefert  worden;  diese 
Quantität  beträgt  etwas  mehr  als  6^/^  des  Stickstoffs  der 
angewendeten  Asparaginsäure.  Die  AsparaginsHore  ist  aber 
nicht  die  einzige  Substanz,  welche  ein  solches  Verhalten 
zeigt;  auch  Asparagin  und  Leucih  werden  in  einer  amraoniak* 
haltigen  Flüssigkeit  stärker  durch  die  bromirte  Natronlauge 
angegriffen,  als  in  reinen  Lösungen*  Tyrosin  zeigte  auttiUen- 
der  Weise  das  entgegengesetzte  Verhalten;  es  lieferte,  fbr  sich 
allein  mit  der  bromirten  Natronlauge  zusammengebracht, 
etwas  mehr  Stickstoff,  als  neben  einem  Ammoniaksalz.  ^ 

Den  gleichen  Binffuss,  wie  das  Voriiandensein  eines 
Ammoniaksalzes,  übt  auch  das  Vorhandensein  yon  Harnstoff 
auf  das  Verhalten  anderer  Stickstoffverbindungen  gegen  die 
-Bromlauge  aus.  Während  10  Ccm.  einer  0,5proc.  flam- 
Stofflösung  im  Azotometer  im  Mittel  20,15  Cem.  Ghks  bei  17^ 
und  717  Mm.  Bar.  gaben,  lieferte  die  gleiche  Menge  Lösung 
nach   dem   Hinzufugen   von  0,2  Grm.   Asqparaginsäure')  in 


')  Einschliesslieh  dner  nach  der  Die  tri« haschen  TabeUe  berech- 
neten Correction  für  die  von  der  Bronüsnge  abaorbirte  QasnMSge. 

*)  0,2  Grm.  reinaB  lyrosin,  gelöst  in  verdünnter  Natronlauge, 
gaben  im  Azotometer  beim  Zusammenbringen  mit  bromirter  Natron- 
lauge 1,2  Ccm.  Gras  bei  17*  und  720  Mm.  Bar.  Die  gleiche  Menge 
'ly rosin  gab,  neben  10  Ccm.  einer  ^^^proc.  ßalmiaklQsnng  mit  bromirter 
Natronlauge  zusammengebracht,  in  zwei  Versuchen  nur  0,e— 0,7  Ccm. 
fvas  bei  17*  und  720  Mm.  Bar.  (nach  Abiechmmg  der  von  10  Ccm. 
Salmiakl({0ung  gelieferten  Gasmenge). 

^)  Dieselbe  war  geltet  in  verdünnter  Natronlauge.  Auch  bei  den 
Versuchen  mit  reiner  Hamstofflösung  wurde  ein  wenig  Natronlauge 
zugesetzt.  Eine  Correction  fGbr  die  von  der  Bromlauge  abeorfairte  Oas- 
menge  ist  im  obigen  Falle  nicht  angebracht  worden. 
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zwei,  lu  den  Kesultaten  übereinstinunenden  Versuchen  bei 
der  gleichen  Temperatur  und  dem  gleichen  Bai'ometerstand 
2\ß  Ccm.  Gas;  es  waren  also  1,45  Ccm.  von  der  Asparagin- 
säore  geliefert  worden. 

Der  Zerfall  dner  leicht  zersetzlichen  stickstoffhaltigen 
Substanz  unter  !Baiwirkung  der  bromirtßn  Natronlauge  be- 
elRflasst  also  das  Verhalt^i  anderer, '  daneben  sich  vorfin- 
dender Stickati^Terbindungen  g^;en  das  genannte  Beagens 
und  kann  bewirken,  dass  letztere  partiell  in  die  Zersetzung 
hineingeriseen  werden  (wie  viel  von  denselben  zerföUti  wird 
ohne  Zweifel  von  den  speciellen  VersuchsbediUgiuigen  ab- 
hingen).  Dieser  Umstand  ist  es  wohl,  welcher  hanptsachlich 
die  Angaben  des  Azotometers  in  so  vielen  Pällen  unzuver- 
lisag  macht  Im  SQnblicke  darauf  muss  man  smgeatelien, 
dass  es  ein  Missgriff  gewesen  ist,  die  azotometrisohe  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  aus  Amiden  abgespalteneu  Am- 
moniaks zu  verwenden;  und  die  Thatsache,  dass  man  nach 
dieser  Methode  in  manchen  I^len  nahezn  richtige  Resultate 
erhalten  kann,  weil  die  Versuchsfehler  sich  annähernd  com- 
pen^n^).   kann  an  dieser  Schlussfolgerung  nichts  ändern. 

*)  Wenn  daa  ABparagin  und  die  Asparaginsäure  in  den  Extracteu, 
von  denen  bekanntlich  ein  Theil  direct,  ein  anderer  nach  dem  Er- 
hitzen mit  Säure  mit  Bromlauge  zusammengebracht  wird,  sich 
gegen  das  letztere  Reagens  ebenso  verhielten,  wie  in  reinen  Lösungen^ 
so  müsste  die  Bestimmang  des  aus  Asparagin  abgespaltenen  Ammo- 
mak»  mitteUt  des  Azotometers  zu  niedrige  Zahlen  geben,  weil  in 
reineu  Lösungen  das  Asparagin  stärker  durch  die  Bromlauge  an- 
gegriffen wird,  als  die  nur  eine  minimale  Gasmenge  liefernde  Aspara- 
ginsiare.  Da  aber  in  den  mit  Säure  erhitzten  £xtracten,  welche  neben 
AsparagiDBäure  noch  Ammoniaksalze  enthalten,  die  eben  genannte 
Amidosäure  in  Berührung  mit  der  Bromlauge  mehr  Stickstoff  ausgiebt. 
Hie  io  reinen  Ldsungeii,  —  da  ferner  auch  andere  Extractbestandtheile 
angegriffen  werden  können,  so  kann  bei  Untersuchung  von  Pflauzifn- 
eitncten  die  Sache  sich  umkehren.  Dass  übrigens  in  solchem  Falle 
vnschiedenc  Einflüsse  sich  geltend  machen  können ,  geht  z.  B.  darau;^ 
^rror,  dass  es  nicht  gleiehgültig  ist,  ob  der  direct  (vor  dem  Eilritzen 
init  Säure)  müt  der  Bromlauge  zusammengebrachte  Theil  des  Extractes 
scbon  Ammoniak  enthält  oder  nicht;  ist  solches  vorhanden,  so  wird 
<Stt  Asparagin  stärker  von  der  Brom  lauge  angegriffen ,  als  in  ammo- 
niakfreier Lösung. 

In  früher  von  mir  beschriebenen  Versuchen  (Zeitschr.  für  analvt. 


238      Schulze:  Zur  -quantitatiten  Bestimmung 

Ah  Ersatz  des  azotcmietriscben  Verfahrens  kann  uian 
für  den  genannten  Zweok  entweder  die  Schlösing'^he  Me- 
thode (Austreiben  des  Ammoniaks  dureh  Kalkmilch  in  der 
Kälte)  oder  die  Destillation  der  ammoniakhaltigen 
Flüssigkeit  mit  Magnesia  verwenden  (in  beiden  Fällen 
wird  bekanntlich  das  Ammoniak  in  verdünntet*  S9Aii-e  auf- 
gefangen und,  in  der  tlegel  wenigstens,  durch  Zurücktitriren 
der  letzteren  mit  einem  AlkaU  quatititiitiv  bestimmt). 

Nach  dem  let^ren  Verfahren  erhielten  E.  Bosshard 
und  ich  fbr  die  Stiokstoffmenge;  welche  aus  reinem  Aspa- 
lugin  beim  Jßrhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Ammoniak  übergefttirt  wtoxle,  statt 
der  von  der  Theorie  geforderten  Quantität  (9,38  ^/^  fStr 
krystalUstrtes  Asparagin)  die  in  der  folgenden  Tab^^lle  auf- 
geführten Zahlen'):  •   - 


Angewandt  auf  l  ijrrm.  kiyst.  Asf^aragin. 


Dauer  des 
Erhitzeiis. 


JMalteu. 


*2"2  Ccm.  ccmc.  H^SO^  und  ca.  50  Ctm.  Waasor     2  Rtdn. 

desgl.  depgl.  2«,,  „ 

detg).  de£gl  3 

desgl.  desgl.  6 

5—6  Ccm.  conc.  HCl  desjerl.  2 

2^^.,  Ccm.  conc.  HCl  desgl.  5 

dee^T.  depgl.  '    8 


9,10". 
9,20, 
9,20  , 
9,23  , 
9,U  , 

9,3  t  , 


X 


*» 


»5 


Chemie  :!1,  1),  in  welchen  da»  auis  Aspai^agiu  abgefipalteuc  Ammouiak 
in  Keimpflanzenexti-acten  sowohl  mittelst  des  Azotometers,  als  auch 
nach  Schlösing^s  Methode  bestimmt  wurde,  fielen  die  Resultate  nacli 
ersterer  Methode  etwas  höher  aus,  als  nach  letzten^r;  war  auch  das 
P]u8  in  einigen  Fällen  ein  sehr  geringes,  so  stieg  es  doch  in  andereu 
bis  fast  auf  5  %  des  aus  dem  Aj^paragin  entstandenen  AmmoniakH. 

M  Diese  Zahlen  sind  gdtestentheils  Mittel  aus  laehreren  Bestiiii-r 
muugen.  Sie  sind  mit  den  analytischen  Belagen  schon  milgetbeUt 
worden  in  den  Laadw.  Versuchsstationeu  29,  405  und  30,  460  u.  461. 
Doch  sind  die  dort  für  die  in  Ammouiakform  erhaltene  Stickstoffiueuge 
ang^ebenen  Zahlen  um  0,06—0,07  ''/«^  niedriger  als  die  obigen,  in  Folge 
eines  kleinen,  bei  der  Berechnung  stattgehabten  Versehens,  welcbes 
erst  später  von  uns  entdeckt  wurde. 
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Für  die  Destillation  der  ammoniakhaltigen  Flüssigkeiten 
loit  Magnesia  verwendeteu  wii*  den  voa  E.  Bosshard  in 
der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie^)  abgebildeten  und 
beschriebenen  Apparat.  Während  der  Destillation  wurde 
tin  Luftstrom  durch  den  Apparat  geleitet;  die  Destillation 
wurde  fortgesetzt,  bis  im  Kochgef&ss  nur  noch  eine  geringe 
Fiüssigkeitsmenge  vorhanden  war.')  Dass  unter  diesen  Um- 
ständen das  Ammoniak  bis  auf  Spuren  ausgetrieben  wurde, 
liess  sich  leicht  nachweisen;  die  im  Koctikolben  zurückge- 
bliebene Flüssigkeit  gab,  nachdem  sie  mit  etwas  NatroiUauge 
versetzt  und  dann  filtrirt  worden  war,  mit  Nessle  raschem 
Reagens  nur  eine  höchst  geringe.  G-elbfärbun^  —  eine  Fär- 
bung, wie  sie  durch  quantitativ  nicht  mehr  bestimmbare 
Ammoniakmeugen  hervorgebracht  wird. 

Fast  die  gleichen  Resultate  wurden  erhalten,  als  die  bei 
Zersetzung  des  Asparpgiqs  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
•rhaltenen  Flüssigkeiten  mit  Natronlauge  destillirt 'wurden ; 
die  in  Ammoniakform  erhaltene  Stictstoffriienge  betrug  9,25 
bis  9,30<»/o  des  Asparagins,  während  die  Theorie  9,33% 
fordert.  ^) 

Als  wir  die  beim  Kochen  des  Aspamgins  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  verdünhtcr  8chwef(flsäure  entstandene  Am- 
moniakmenge  nach  der  Seh  18sin gesehen  Methode  bestimm- 
ten, erhielten  wir  folgende  Zahlen*):' 

')  S2,  330.  , 

')  Es  sei  noch  erwälmf,  das»  die .  für  die  DestiUadop  bestimmten 
Flüssigkeiten  vor  dem  Zugeben  der  Magnesia  so  weit  mit  Natroulauga 
imiitralisirt  wurden,  dass  sie  nur  hoch  schwach  sauer' waren. 

^)  Man  vergl  Landw.  V^rmchsatationen  90)  '462.  Die  m  letz- 
t«r<;r  Stelle  mUgetbeUten  Zahlen  sind  jedoch  ufn  Q/)6.resp^  0,07  7« 
niniriger,  als  die  obigen  (aus  dem  früher  schon  angfeführtea  Grunde). 

*)  Die  meisten  der  obigen  Zahlen  sind  echpii  (mit  den  analytischen 
Belegen)  mitg<?theilt  in  den  Ländw.  Versuchsstationen  29,  405  und 
^9  462.  Die  dM  untersten  Zahlen  der  letzten  Columne  siud^Iittel 
«tt  je  zw«i,  resp.  dyti  fiinzelvermiehen.  Weggelassen  ist  in  der  obigeu 
^usaiDiiieDsteniuig  ein  Versuch  mit  98tUnc|lgem  Koqhen  mit  verdfim^ter 
^&l2«2ure,  in  welchem  etwas  weniger  Arnj^noniak  erhalten  wurde^  aU 
nach  2  — 3  stündigem  Kochrn    (ohne  Zweifel  in  Folge  eines  Vorsudis- 
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~  I  Erlialteii  in 

Angewendet  auf  1  Gnn.  kryst.  Asparagin.     J^I^"  ^T  IwiTSlÄ 

9,8a  «e    N 


5-6  Ccm.  HCl  und  50—60  Ccm.  Wasser  2Stdn.  '  9,12  ^  «  N 

desgl.  desgl.  8    ,,  9,lü  ,.  ,. 

desgl.  desgl.  6    .,  9,33  «.  «, 

2Vs  Com.  HCl  und  ca.  50  Ccm.  Was>»er  7—8    „  9,1$  .,  ,. 

2V»  Ccm.  HjSO^  und  ca.  50  Ccm.  Wasser  ^      5    „  9,29  ..  ,. 

2  Ccm.  H.SO,  und  ca.  50  Ccm.  Wasser  —  9.22  ,.  ,. 

Bei  Ausführung  dieser  Bestimmungen  wurden  die  bei 
Zei*setzung  des  Asparagins  erhaltenen  Flüssigkeiten  vor  dem 
Zusetzen  der  Kalkmilch  mit  Natronlauge  soweit  neutralisii*t. 
dass  nur  noch  eine  geringe  Menge  freier  Säure  vorhanden 
war;  dann  wurde  etwas  Kalkmilch  zugefügt  Die  Flüssig- 
keiten befanden  sich  in  flachen  Glasschalen;  über  einer  jeden 
Schale  war  auf  einem  Glasstab-Dreieck  ein  Schälchen  mit 
10  Ccm.  titrirter  Schwefelsäure  aufgestellt  lieber  die  ganze 
Vorrichtung  wurde  eine  kleine  Glas^ocke  gestülpt,  deren 
stark  gefetteter  Rand  auf  einer  gut  abgeschliffenen  Grlas- 
platte  aufstand ;  in  einigen  Fällen  wurde  der  Verschluss  durch 
Quecksilber  hergestellt,  ohne  dass  jedoch  ein  Einfluss  dieser 
Abänderung  auf  das  Resultat  zu  bemerken  war.  Die  unter 
die  Glocke  gebrachte  verdünnte  Schwefelsäure  wurde,  nach 
mehrtägiger  Dauer  des  Versuchs,  mit  Barytwasser  zurück- 
titrirt.  Dass  man  das  vorhandene  Ammoniak  in  der  an- 
gegebenen Weise  bis  auf  Spuren  austreiben  kann,  liess 
sich  durch  Prüfung  der  in  den  Glasschalen  zurückgebliebenen 
Flüssigkeit  mit  Nessler^echem  Reagens  leicht  nachweisen. 

Von  den  Resultaten  der  im  Vorigen  beschriebenen  Ver- 
suche verdienen  noch  zwei  erwähnt  zu  werden: 

1}  Auch  bei  anhaltendem  Kochen  des  Asparagins  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  und  darauf  folgender  Destillation 
mit  Magnesia  oder  Natronlauge  u.  s«  w.  erhielten  wir  in  kei- 
nem Falle  eine  mehr  als  die  Hälfte  des  Asparagin-StickstofiPs 
einschliessende  Menge  Ammoniak.  Es  findet  demnach  keine 
Ammoniakbildung  auf  Kosten  der  Asparaginsäure  statt  (was 
mit  früheren  Annahmen  übereinstimmt). 
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2)  Bei  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Aaparagin  ist 
die  Beactionsgeschwindigkeit  anfangs  eine  sehr  grosse;  sie 
▼erlaDgsamt  sich  aber  später  sehr  bedeutend.  Besonders 
deutlidi  trat  dies  hervor,  als  wir  1  Grrm.  Asparagin  mit 
Bor  2Va  Ccm.  conc  Salzsäure  (fast  dem  Vierfachen  der 
nach  der  Theorie  zur  Umsetzung  genügenden  Menge)  und 
ca.  50  Ccm.  Wasser  erhitzten.  Nach  zweistündigem  Kochen 
waren  schon  ca.  93  ^/^  des  Asparagins  zerfallen;  es  bedurfte 
aber  noch  mehr  als  dreistündigen  Kochens,  um  den  Best 
umzuwaDdeln.  ^) 

Im  Hinblick  auf  dieses  Ergebniss  ist  es  gar  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  die  geringen  Differenzen,  welche  zwischen 
den  berechneten  und  gefundenen  Ammoniakmengen  in  unseren 
Versuchen  sich  zeigten,  zum  Theil  darauf  zurückzuführen 
sind,  dass  geringe  Bruchtheile  des  Asparagins  der  Zersetzung 
eatgangen  waren. 

Mit  Glutamin  haben  wir  nur  eine  kleine  Anzahl  von 
V^snchen  ausg^Rihrt' )  Die  Zahlen,  welche  wir  dabei  für 
die  in  Ammoniak  ttbergeffthrte  Stickstoffmenge  erhielten, 
wichen  von  der  durch  die  Theorie  geforderten  Menge  (9,58  ^/^ 
für  wasserfreies  Glutamin)  etwas  mehr  ab,  als  es  beim  Aspa- 
ragin der  Fall  war ;  so  erhielten  wir  z.  B.  nach  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Salzs&ure  9,27—9,37  ^/^  N  in  Ammoniakform, 
nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sogar  nur 
9,10  ^y^.  Ohne  Zweifel  sind  die  Versuchsfehler  durch  den 
Umstand  vergrdssert  worden,  dass  die  für  die  Versuche  ver- 
wendeten Gltttaminpräparate  nicht  ganz  frei  von  Beimen- 
gOQgen  waren. .  Das  durch  Ausfällung  mittelst  salpetersauren 
QuecksUberozjrds  aus  den  Pflanzensäfben  abgeschiedene  Glut- 
amin ist,  wie  unsere  Erfahrungen  uns  gezeigt  haben,  weit 
schwerer  in  ganz  reinen  Zustand  überzuführen,  als  das  Aspa- 
ragin. 

Dass  die  Bestimmung  des  Asparagins  und  des  Glutamins 

^)  Die  in  Ammoniak  übergeführte  Stickstoffmenge  betrag  nach 
2ctaii<%em  Kochen  8,70%,  nach  3  standigem  Kochen  8,85%,  nach 
^Btttttdigem  Kochen  9,14%,  nach  Sstttndigem  Kochen  9,81%,  be- 
i^echnet  auf  kiystaUimrtes  Asparagin. 

*)  Man  vergL.Landw«  Versnchsstat.  29^  405. 

i«anal  t  prakt  Chemit  [2]  Bd.  Sl.  16 
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in  reinen  Lösungen  keine  besonderen  Schwierigkeiten 
macht,  ist  aus  dem  Vorstehenden  zu  ersehen.  Wendet  man 
aber  das  Ver&hren  auf  Pflanzensäfte  und  Pflanzenextracte 
an,  so  ist  es  stets  fraglich,  ob  das  durch  Einwirkung  der 
rerdünnten Mineralsäuren  gebildete  Ammoniak  ausschliess- 
lich durch  Zersetzung  von  Asparagin  und  Olutamin  ent- 
standen ist  Doch  ist  darauf  hinzuweisen,  dass  f&r  die  mei- 
sten der  Stickstoffverbindungen,  welche  neben  den  genannten 
Amiden  in  den  Pflanzenextracten  bis  jetzt  aufgefunden  wor- 
den sind,  Unveränderlichkeit  beim  Erhitzen  mit  yerdünnten 
Mineralsänren  nachgewiesen  ist;  so  z.  B.  fllr  Leuoin,  Tyrosiii, 
Phenjrlamidopropionsäure  und  andere,  beim  fÜweisszerfall 
entstehende  Amidosäuren,  desgleichen  für  Hypoxanthin,  Xan- 
thin  und  Guanin.^)  Auch  ein  vor  Kurzem  in  jungen  Wickeix- 
und  Rothkleepflanzen  von  uns  aufgefundener  stiokstofPreicher 
Körper,  welcher  in  einer,  in  der  Zeitschrift  f&r  physiologische 
Chemie  publicirten  Abhandlung^)  schon  erwähnt  worden  ist, 
giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  kein  Ammo- 
niak. Das  Gleiche  gilt  fbr  Betain  und  Gaffeln^  es  dürfte 
auch  wohl  fllr  andere  stickstoffhaltige  Basen  gelten.  Das 
Allantoln  dagegen,  welches  nach  unseren  Untersuchungen  in 
Platanen')  und  in  einigen  anderen  Holzgewftchsen  vorkommt^ 
liefert  schon  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsämre  Am- 
moniak^); es  wird  jedoch  durch  die  verdünnte  Sfture  nnr 
langsam  zersetzt,  und  das  Vorhandensein  einer  geringen  Menge 
desselben  würde  keinen  beträchtlichen  Fehler  verursachen. 
Dass  Substanzen,  welche,  wie  das  AUantoln,  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  Ammoniak  liefern  und  sich  nicht  durch 


^)  Nach  den  Untersuchungen  Koflsers  (Zeitschr.  f.  phyeiolof^. 
Chem.  bf  152  u.  267,  tt»  422j  und  nach  eigenen,  mit  Hypozanthin  uud 
Xanthin  angestellten  Versuchen.  Xanthin  wird  nach  £.  Schmidt 
(Liebig's  Ann.  21 7 ,  306)  beim  Erhitsen  mit  Salzsäure  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  erst  angegriffen,  wenn  die  Temperatur  auf  180^  gestiegen  ist. 

')  Bd.  9,  4.  Heft. 

»)  Dies.  Joum.  [2]  26,  14ö. 

*)  Die  Ammoniakmenge,  welche  in  einem,  auf  meine  Veranlassung 
von  W.Weidmann  ausgeführten  Versuch  bei  zweistündigem  Kochen 
von  0,687  Grm.  Allantoin  mit  2,5  Ccm.  conc.  Salzsäure  und  50  Ceni« 
Wasser  entstanden  war,  betrug  1,70  •^o  ^^  AUantoYns  («  1,40%  N\ 
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f^UDgsmitttel  vom  Asparagin  und  Glutamin  trennen  lassen, 
auch  ont^r  den  ttns  noch  unbekannten  Pflanzenbestandtheilen 
sich  vorfinden  können,  ist  zuzugeben;  es  ist  demnach  mög- 
lich, dass  die  nach  dem  besprochenen  Verfahren  f&r  den 
Asparagin-  und  Glutamingehalt  der  Pflanzen  ermittelten 
Zahlen  in  vielen  Fällen  zu  hoch  sind.  Doch  haben  wir  bis 
jetzt  keinen  Beweis  dafür,  dass  die  diesen  Zahlen  anhaften- 
den Fehler  einen  hoben  Betrag  erreichen.  Es  ist  femer 
klar,  dass  man  mit  Hülfe  des  besprochenen  Verfahrens  ein 
Ziel  stets  zu  erreichen  vermag:  man  kann  aus  der  bei  Eiin- 
wirkong  der  S&ure  entstandenen  Ammoniakquantität  die 
Asparagin-  und  Glutaminmenge  berechnen,  welche  in  den 
imtersQühten  Eztracten  in  maximo  vorhanden  gewesen  sein 
kann.  Selbst  in  solcher  Beschränkung  würden  die  so  gewon- 
nenen Zahlen  in  Hinblick  darauf  dass  die  genannten  Ämide 
in  fielen  Päanzensäften  in  sehr  grosser  Menge  auftreten, 
noch  Werth  beanspruchen  können. 

Dass  auch  das  Vorhandensein  von  Peptonen  einen  Fehler 
verursachen  kann,  ist  deshatt)  anzunehmen,  weil  bekanntiich 
aus  diesen  Körpern,  ebenso  wie  aus  den  fiiweissstoffen,  beim 
Erfaüzfti  mit  Mineralsäuren  Ammoniak  und  Amidosäuren 
entstehen.  Zur  vollständigen  Zersetzung  defr  genannten  Stoffe 
i$t  freilich  mehrtägiges  Brhftzen  mit  ziemlich  concentrirten 
ähiren  nötfaig,  wir  haben  aber  wenigstens  fttr  ein  Fibrin- 
peptonptäparat  conslatirt,  dass  schon  beim  Erhitzen  mit 
stek  verdünnter  Salzsäure  der  Zer£eill  unter  Ammoniakbil- 
dnng  beginnt.  Bntluelten  die  Pflanzen  grossere  Pepton- 
mengen,  so  müsste  man  solche  stets  aus  den  für  die  Aspa- 
raginbestimmangen  zu  verwendenden  Flüssigkeiten  fortschaffen. 
Es  scheint  aber,  dass  Peptone  in  der  Pflanzensubstanz  häufig 
ganz  fehlen  und,  falls  sie  vorhanden  sind,  nur  in  so  geringer 
Quantität  sich  vorfinden,  dass  der  durch  sie  bedingte  Fehler 
im  Allgemeinen  wohl  von  keiner  Bedeutung  ist^) 


*)  Nach  den  Untersuchungen  von  C.  Krauch  (Landw.  Versttchs- 
«UtioDen  SSy  77  und  27^  8S8)  fSehlen  peptonbUdende  Fermente  in  den 
I^flttuen  in  der  Regel;  aiof  der  Natnrforschervenammlung  in  Magde- 
boig  Im  Jahi«  1684  «rklirte  Wilfarth  in  der  gectSon  fiir  landwirtfa- 
sehififiches  Vereuchswesen,  durch  sehie  UntersiKhnngen  zum  gleichen 

16* 
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Als  Eeiniguagsmittel  fUr  die  zur  Asparagin*  und 
Glutaminbestimmung  zu  verwendenden  Säfte^  und  Elxtracte 
können  verschiedene  Reagentien  in  Frage  kommen,  z.  B.  Blei- 
zucker und  Bleiessig,  Quecksilberchlorid,  Gerbsäure  und 
Phosphorwolframs&ure.  Durch  Bletsalze  kann  man  die  £i- 
weissstoffe  ausfällen,  während  etwa  vorhandene  Peptone  gross- 
tentheils  oder  vollständig  in  Lösung  bleiben;  letztere  lassen 
sich  durch  Zusatz  von  Phosphorwolframsäure  oder  Gerbs&ure 
entfernen;  das  erstgenannte  dieser  beiden  ßeagentien  fällt 
auch  noch  manche  andere  stickstoffhaltige  Pflanzenbestand- 
theile  aus.  Auch  durch  Quecksilberchlorid  kann  man  die 
Eiweissstoffe  ausfällen^);  die  Anwendung  dieses  FäUangs- 
mittels  ist  aber  unbequemer  als  diejenige  der  Bleisalze,  weil 
der  Ueberschuss  demselben  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff «US  den  Eztracten  entfernt  werden  muss.  Welche 
Beinigungsmethode  man  zu  wählen  hat,  das  wird  wohl  von 
den  Umständen  abhängen. 

Auf  die  Frage,  wie  viel  Säure  man  den  für  die  Aspa- 
xagin-  und  Glutaminbestimmungen  zu  verwendenden  Flüssig- 
keiten zusetzen  und  wie  lange  man  dieselben  nach  dem  Säure- 
zusatz erhitzen  soll,  ist  zu  antworten,  dass  es  wohl  genügen 
dürfle,  den  Sztracten  7Va — 10  Volumproc.  conc.  Salzsäure 
oder  2 — 2V)  Volumproc.  conc.  Schwefelsäure  zuzusetzen  und 
zwei  Stunden  lang  zu  kochen.  Bei  längerem  Kochen  er- 
hielten wir  in  einigen,  mit  Extracten  aus  Keimpflanzen  und 
mit  Bübensaft  ausgeführten  Versuchen  zwar  etwas  höhere 
fahlen,  doch  war  die  Differenz  nur  eine  geringe.^  Die  bei 


Resultat  gekommen  xa  sein«  Ebendaselbst  theUte  P.  Behrend  mit 
dasa  er  in  gekeimter  Gerste  keine  Peptone  habe  auffinden  können. 
J.  Barbieri  und  ich  (Jöum.  f.  Landw.  ISSI,  S.  285)  fanden  in  ge- 
trockneten Grrünfdttentoffen  mit  einer  Ausnahme  keine  Peptone,  in 
Keimpflanfcen  und  im  Kartofielsaft  nur  hdehst  geringe  Mengen  daTon. 

^)  Dieses  Beintgangsmittel  ist  eohon  von  Sachs se  (a.  a.  O.)  vor- 
geschlagen worden.  Weder  Asparagin  noch  Glutamin  werden  durch 
dasselbe  gefiült. 

'j  Die  Stiekstoffinenge,  welche  in  einem,  nur  durch  Behaadluag 
mit  Bleieaaig  gereinigten  Extract  aus  Lupinenkeimlii^n  in  Ammoniak- 
form  yorgefunden  wurde,  betrag  nach  zweiatOadigem  Kochen  2,58  \, 
nach  dreiatOndigem  Rochen   2,58  %)    ^^^^   aechsstOndigem    Koeben 
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längerem  Kochen  erfolgende  Zunahme  des  Ammoniaks  kann 
darauf  hindeuten,  dass  neben  dem  Asparagin  und  Glutamin 
aDmähüch  auch  andere  Extractbestandtheile  bei  Einwirkung 
der  Säure  Ammoniak  liefern;  vielleicht  beruht  sie  aber  auch 
zum  Theil  auf  der  frtther  erwähnten  Erscheinung,  das8  die 
letzten  Beste  jener  Amide  nur  langsam  umgewandelt  werden. 
Da  man  im  Allgemeinen  mehr  Gefahr  l&uft,  na^  dem  be- 
sprochenen Verfiihren  Air  den  Gtohalt  der  Bxtracte  an  Aspa- 
ragin  und  Glutamin  zu  hohe  Zahlen  zu  erhalten,  als  zu  nie- 
drige^), so  dürfte  es  sich  empfehlen,  nur  zwei  Stunden  lang 
zu  kochen  —  selbst  wenn  dabei  geringe  Bruchtheüe  der  ge- 
oannten  Amide  der  Zersetzung  entgehen  sollten. 

Ob  man  in  den  mit  Säure  erhitzten  Extracten  das  Am- 
mouiak  nach  der  Schlösing'sohen  Methode  oder  durch 
Destillation  mit  Magnesia  bestimmt,  wird  in  der  Regel  gleich- 
gültig sein.  Ffir  ammoiiiakarme  Flüssigkeiten  bietet  die 
letztere  Methode  insofern  einen  Vortheil  dar,  als  man  für 
die  Einzelbesthnmungen  grössere  Flüssigkeitsmengen  yer- 
wenden  kann. 

Die  auf  Asparagin  imd  Glutamin  zu  berechnende  Stick- 
stofinenge  darf  nicht  denjenigen  Stickstoff  emschliessen,  wel- 
cher schon  Tor  dem  Erhitzen  mit  Säuren  in  den  Extracten 
Ammoniaksalzen  angehörte;  letzterer  muss  besonders  be- 
stimmt Bud  in  Abzug  gebracht  werden.  Die  Bestimmung 
desselben  ist  bei  Anwesenheit  von  Asparagin  und  Glutamin 
nicht  ganz  leicht,  wie  aus  den  in  der  Zeitschrift  für  analy- 
tische  Chemie  von  Ei  Bosshard^  und  von  mu*^)  gemachten 
Mittheilungen  zu  ersehen  ist.  Dngenauigkeiten  bei  der  Elr- 
mittelung  des  in  den  Pflanzeneztracten  ursprünglich  vorhan- 
denen Ammoniaks  &llen  übrigens  im  Allgemeinen  deshalb 

2,67  \  (berechnet  auf  die  Trockensubstanz  der  Keimlinge);  in  einem 
zweiten  Extract  ans  ebensolchen,  noch  asparaginreicheren  Keimlingen 
betrug  sie  nach  zweistündigem  Kochen  8,26  "/o,  nach  fünfisttindigem 
Rochen  3,31  %.  In  glntaminhaltigem  Rfibensaft  wurden  nach  zwei- 
^ndigem  Kochen  0,021  % ,  nach  vierstündigem  Kochen  0,022  7«  N  in 
Ammoniakform  erhalten  (berechnet  in  Procenten  des  frischen  Saftes). 

M  Ans  dem  früher  besprochenen  Grunde. 

')  Band  22,  829. 

*)  Band  21,  18  und  28,  13. 
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nicht  schwer  in's  G-ewicht,  weil  die  Quantität  desselben 
stens  Aur  eine  ausserordentlich  geringe  ist.^) 

Finden  sich  in  einem  Extract  Asparagin  und  Glutamin 
neben  einander  vor,  so  lässt  sich  nicht  bestimmen,  wie  Tiel 
von  dem  einen  und  wie  viel  von  dem  anderen  vorhanden  ist. 
Man  kann  aber  aus  der  beim  Erhitzen  des  Extraotes  mit 
Salzsäure  «4er  Schwefelsäure  entstandenen  Ammoniakmenge 
die  auf  Asparagin  +  Glutamin  fallende  StickstofPquantit&t 
ableiten,  und  aus  letzterer  lässt  sich  der  Gesammtgehalt 
an  Asparagia  und  Glutamin  wenigstens  annähernd  berechnen; 
denn  die  Moleculargewichte  dieser  beiden  Amide  (182  und 
146)  sind  nicht  sehr  verschieden  von  einander.  Man  würde 
also  z.  B.  in  einem  Extracte,  welcher  neben  Asparagin  ein 
wenig  Glutamin  enthält,  jene  ganze  Stickstoffmenge  auf  Aspa- 
ragin berechnen  und  demnach  das  Glutamin  gewissennaassen 
mit  als  ,, Asparagin^'  in  Rechnung  stellen;  der  dadurch  be- 
dingte Fehler  kann  im  Hinblick  darauf,  dass  jene  beiden 
Amide  in  physiologischer  Hinsicht  als  gleichwerthig  angesehen 
werden  müssen,  als  ein  irrelevanter  bezeichnet  werden. 

Zum  Sehluss  sei  bemerkt,  dass  man  bei  einer  etwaigen 
Kritik  des  besprochenen  Verfahrens  nicht  einen  zu  strengen 
Maassstab  anlegen  dttr£  -  Die  Mittel,  welche  fUr  die  Analyse 
der  Pflanzen  uns  zur  Verftigung  stehen,  sind  so  unzureichend, 
dass  wir  nicht  davor  zurttckschredcen  dürfen,  zur  Bestimmung 
organischer  Pflanzenbestandtheile  in  manchen  Fällen  Ver* 
fahren  anzuwenden,  welche  an  Genauigkeit  hinter  den  auf 
dem  Gebiet  der  reinen  Chemie  benutzten  Methoden  weit 
zurückstehen. 

Zürich,  agricultur^chem.  Laborator.  d.  Polytechnikums. 

^)  Man  kann  die  Bestimmung  dee  ursprünglich  vorhandenen  Am- 
moniaks umgehen,  indem  man  dasselbe  mit  Phosphorwolframsfture  aus- 
fällt und  die  Filtrate  für  die  Asparagin-  und  Glutaminbestimmung  ver- 
wendet Um  das  Ammoniak  auszufällen,  muss  man  aber  einen  starken 
Ueberschuss  von  Phosphorwolframsäure  zusete^i.  Diesen  Ueberschuaa 
muss  man  später  (durch  Ausfällung  mittelst  Baiytwassers  oder  dergl.) 
wieder  aus  den  Versuchsflnssigkeiten  entfernen;  dabei  erhält  man 
starke  Niederschläge  und,  wenn  man  letztere  auswitocht,  stark  ver- 
dünnte Flüssigkeiten;  die  Ausführung  der  Asparagin^  und  Glutamin- 
bestimmung wird  in  Folge  davon  weit  umständlicher. 
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Uütersachnngen  Aber  den  Uebergang  der  arsenigea 
Säure  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen 

Zustand; 

von 

Clemens  Winkler. 

Die  amorphe  arsenige  Säure,  wie  sie  durch  fortgesetztes 
flrbitzen  des  Arseumehls  bis  nahe  zum  Verflüchtiguugspunkt 
im  Qrossen  gewonnen  und  unter  der  Bezeichnung  ^^weisses 
Arsenglas^'  in  den  Handed  gebracht  wird,  erleidet  bekannt- 
ich  bei  längerer  Aufbewahrung  eine  eigenthümliche  und  auf- 
fallende  Veränderung.  Ursprünglich  klar  und  durchsichtig 
wie  Glas,  dabei  hart,  spröde,  unter  dem  Hammer  splitternd 
und  scharfkantige  Stücke  von  ausgeprägt  muscheligem  Bruch 
liefernd,  beginnt  sie  bald,  sich  milch  weiss  zu  trüben,  und 
verwandelt  sich  im  Laufe  der  Zeit,  unbeschadet  der  äusseren 
Gestaltung  der  Stücke,  in  ein  weisses,  undurchsichtiges  Email, 
welches  so  weich  und  mürbe  ist,  dass  man  es  mit  Leichtig- 
keit zu  Pulver  zerreiben  kann.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt 
dieses  Pulver  zahlreiche  Octaederflächen:  das  amprphe  Arsen- 
glas ist  in  regulär  krystallisirte  arsenige  Säure  übergegangen 
und  mit  dieser  Umwandlung  haben  auch  specifisches  Gewicht 
and  Löslichkeit  eine  Veränderung  erfahren.    • 

Die  neueren  Lehr-  und  Handbücher  der  Chemie  ver- 
zeichnen den  aUmählichen  Uebergang  der  durchsichtigen, 
glasigen,  ai*senigen  Säure  in  die  opake,  krystallinische  als 
eine  bestehende  Thatsache,  ohne  eine  Erklärung  dafür  zu 
geben,  scheinbar  unter  der  stillschweigenden  Voraussetzung, 
dass  es  sich  dabei  um  einen  rein  physikalischen  Act,  um 
eine  freiwillige,  moleculare  Umlagerung  handele,  die  sich, 
ähnlich  wie  der  Uebergang  des  prismatischen  in  den  octaedri- 
Bchen  Schwefel,  ohne  äusseren  Anlass,  insbesondere  ohne 
Vermittelung  einer  anderen  Substanz,  vollziehe.  Eine  der- 
artige Annahme  ist  jedoch  nicht  statthaft,  denn  es  sprechen 
nicht  allein  die  den  Umwandlungsvorgang  begleitenden  i^r- 
scheinungen  gegen  dieselbe,  sondern  es  werden  auch  die  in 
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Nachstehendem  niedergelegten  Wahrnehmungen  zeigen,  das« 
das  Trübewerden  des  Arsenglases  die  Folge  äusserer  Ein- 
flüsse ist.  Ja,  noch  mehr:  das  Wesen  des  in  Bede  stehen- 
den Umwandlungsvorganges  ist  in  früherer  Zeit  der  Haupt- 
sache nach  bereits  erkannt  worden,  aber  die  Angaben,  die 
sich  darüber  in  der  älteren  Literatur  vorfinden,  haben  später 
ungenügende  Berücksichtigung  erfahren  und  sind  in  Folge 
dessen  halb  in  Vergessenheit  gerathen. 

Dass  die  Amorphie  des  Arsenglases  eine  thatsächliche 
und  nicht  etwa  nur  eine  scheinbare  ist,  wurde  durch  mikro- 
skopische Untersuchungen,  welche  die  Herren  Prof.  Dr.  A. 
Stelzner  und  Docent  Dr.  P.  Mann  hierselbst  an  durch- 
sichtigen Splittern,  wie  an  einem  unter  Anwendung  von  Pe- 
troleum hergestellten  Dünnschliff,  vorzunehmen  die  Güte 
hatten,  zweifellos  nachgewiesen.  Nicht  die  mindeste  Andeu- 
tung von  Krystallisation  Hess  sich  dabei  wahrnehmen,  nur 
war  unverkennbar  ein  eigenthümlicher  Spannungszustand  vor- 
handen, dessen  Ursache  sich  unschwer  aus  den  bei  der  Bil- 
dung und  Abkühlung  des  Arsenglases  obwaltenden  Umständen 
ableiten  lässt.  Aber  diese  Spannung  verschwindet  beim  er- 
neuten Erhitzen  des  Arsenglases,  und  gleichzeitig  verbreitet 
sich  durch  dessen  ganze  Masse  eine  rasch  fortschreitende 
Trübung,  welche  indessen  durch  weitere  Temperatursteigerung 
bis  nahe  zum  Erweichen  des  Arsenglases  wieder  beseitigt 
werden  kann.  * 

Dieses  Trübewerden  des  Arsenglases  beim  Erhitzen  ist 
bereits  von  Regnault^],  und  zwar  angeblich  schon  bei  100^^ 
beobachtet,  irrthümlicherweise  aber  mit  demjenigen  identifi- 
cirt  worden,  welches  sich  bei  der  Aufbewahrung  der  arsenigen 
Säure  zu  vollziehen  pflegt.  In  Wirklichkeit  liegen  hier  zwei 
ganz  verschiedene  Vorgänge  vor.  Die  beim  Erhitzen  ein- 
tretende Trübung  erfolgt  im  Augenblicke  und  geht  sofort 
durch  die  ganze  Masse  des  Arsenglases;  sie  ist,  wie  die  mi- 
kroskopische Untersuchung  zeigte,  nicht  mit  Krjstallbildung 
verbunden  und  scheint  die  Folge  einer  Veränderung  in  der 


*)  Regnanit,  Ann.  Ohim.  Phys.  7<(,  144. 
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Anordnung  der  Moleküle  zu  sein,  welche  sich  an  die  Auf- 
hebung des  dem  Arsenglas  eigenen  Spannungszustandes  knüpft 
Dag^en  ist  die  Trübung,  welche  das  Arsenglas  beim 
Aufbewahren  erleidet^  eine  allmähliche.  An  der  Aussen- 
däche  der  Stücke ,  sowie  in  deren  meist  concentrisch  ange- 
ordneten fiaarrifisen  beginnend,  tritt  sie  anÜEuags  als  gleich- 
massiger  änaserlicher  Hauch,  sowie,  den  Kluftflächen  ent- 
sprechend, in  Gestalt  einer  parallelen  Streifung  auf,  stetig, 
aber  so  langsam  von  aussen  nach  innen  Torschreitend,  dass 
es  bei  Stücken  Ton  Faustgrösse  mehrerer  Jahre  Zeit  bedarf, 
bevor  die  Umwandlung  sich  bis  in  den  Kern  hinein  yollzogen 
hat  Die  Umwandlung  selbst  aber  besteht  im  Uebergange 
der  amorphen  arsenigen  Säure  in  die  krystallisirte ,  in  der 
Entstehung  eines  trüben,  mürben  Haufwerks  Ton  mikrosko- 
pisch kleinen  Octaödem. 

Dass  es  sich  im  letzteren  Falle  nicht  um  eine  freiwillige 
molecolare  Umbildung  handelt,  kann  bei  näherer  Betrachtung 
keinem  Zweifel  unterliegen.  Ist  es  doch  zu  augenscheinlich, 
dass  die  Trübung  allenthalben  da  beginnt,  wo  die  äussere 
Luft  Zutritt  findet,  und  wenn  schon  Klaproth^)  die  An- 
sicht ausgesprochen  hat»  dass  die  Belegung  der  glasig^i  ar- 
senigen Säure  mit  einem  weissen,  undurchsichtigen  Ueber- 
zöge  der  Einwirkung  der  Luft  zuzuschreiben  sei,  so  findet 
diese  Vermuthung  thatsächliche  Bestätigung  in  dem  Um- 
stände, dass  Witterung,  Art  und  Ort  der  Aufbewahrung, 
grössere  oder  geringere  Dichtigkeit  des  Verschlusses  von 
Eiofluss  auf  die  Zeitdauer  der  Umwandlung  sind. 

Man  wdss  aber  femer  bereits  seit  dem  Jahre  1824,  dass 
nicht  die  Luft  als  solche  veräDdemd  auf  das  Arsenglas  ein- 
wirkt, sondern  daas  ihr  Oehalt  an  Wasserdampf  es  ist, 
welcher  das  Trübewerden  herbeiführt  W.  Krüger^  be- 
wahrte damals  Stücke  von  Arsenglas  vergleichsweise  unter 
einer  durch  Quecksilber  und  einer  durch  Wasser  abgesperr» 
ten,  Luft  enthaltenden  Glasglocke  fünf  Wochen  lang  auf  und 
constatirte  dabei,   dass  die  Umwandlung  nur  innerhalb  der 


»)  Klaproth,  Beiträge  VI,  S.  228. 

n  W.  Krüger,  Kastner's  Archi«  2,  473. 
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feuchten  Atmosphäre  eintrat,  doch  glaubte  er  aus  der  b3ob- 
achteten,  6,1  Proc.  betragenden  Gewichtszonahme  auf  die 
Bildung  eines  Hydrates  schliessen  zu  müssen.  Sp&ter  hat 
H.  Rose^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Arsenglas 
bei  der  Aufbewahrung  unter  vollkommenem  Lnftabschluss 
unverändert  bleibt,  wie  denn  auch  eine  Mittheflung  von 
Pereira')  vorliegt,  der  zufolge  glasige  arsenige  S&nre,  welche 
sich  in  einer  geschlossenen  Röhre  befand,  nach  Ablauf  von 
zwei  Jahren  keine  Veränderung  erUtten  hatte.  Ohristiso  n'j 
macht  endlich  die  Angabe,  dass  Arsenglas  auch  bei  der  Auf- 
bewahrung unter  Wasser  innerhalb  eines  Zeitraums  vo2i 
sechs  Jahren  keine  Veränderung  erlitten  habe;  und  fl.  Kose 
(a.  a.  0.)  bestätigt  dies  sowobl  ftr  Wasser,  wie  f&r  Alkohol. 
Wie  sich  unten  zeigen  wird,  vermag  ich  die  Richtigkeit  dieser 
letzteren  Wahrnehmung  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse 
zuzugeben. 

Durch  das  dankenswerthe  Entgegenkommen  des  zeit- 
herigen  Leiters  der  Arsenikfabrikation  auf  Muldner  Hütten, 
des  Herrn  Hüttenmeisters  Thiele,  in  den  Stand  gesetzt. 
mit  stets  frischem  Material  operiren  zu  k&nnen,  unternahm 
ich  es,  die  Bedingungen  genauer  festzustellen,  unter  welchen 
die  Umwandlung  der  amorphen  arsenigen  Säure  in  die  kry- 
stallinische  sich  vollzieht  Zunächst  galt  es,  zu  ermitteln^  in 
welchem  Grade  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  oder  sonst 
eines  Oases  seine  Einwirkung  auf  die  amorphe  arsenige 
Säure  geltend  macht,  und  es  wurde  deshalb  frisch  bereitetes. 
dem  Ofen  noch  warm  entnommenes  Arsenglas  in  klaren, 
durchsichtigen  StQcken  von  durchschnittlich  5  G-rm.  Gewicht 
unter  verschiedenen  Yerhältnbsen,  aber  im  gleichen  Raame. 
einem  heizbaren,  fast  stets  auf  Mitteltemperatur  eiiialtenen 
Zimmer,  vom  4.  December  1882  bis  zum  II.  März  18S4. 
also  etwa  fünfzehn  Monate  lang,  aufbewahrt.  Dabei  ergab 
sich  nun  Folgendes: 


^)  U.  Rose,  Pogg.  Ann.  52,  4d5. 

*)  Pereira,  Muspratt-Kerl-Stohmann,  teclm.  Chem.  3.  Aufl. 
1,  850. 

*j  Christison,  Pogg.  Ann.  80«  494. 


aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand.    251 

1)  Aufbewahrung  in  der  Luftleere. 

Das  Arsenglas  wurde  in  eine  einseitig  geschlossene  Glas- 
rohre gebracht,  diese  hierauf  am  anderen  Ende  ausgezogen, 
luftleer  gepumpt  und  abgeschmolzen.  Die  durchsichtigen 
Stücke  erlitten  nicht  die  mindeste  Trübung  und  haben  auch 
bis  heute  —  nach  Ablauf  von  2 W  Jahren  —  keine  Verän- 
derang  erfahren. 

« 

2)   Aufbewahrung  in  trocknen  Gasen^ 

A.  Das  Arsenglas  wurde,  wie  bei  1,  in  Glasröhren  ge- 
bracht, diese  nach  dem  Auspumpen  ihres  Luftinhaltes  mit 
dem  betreffenden,  durch  Phosphorsäureanhjdiid  getrockneten 
Gase  gefüllt  und  schliesslich  zugeschmolzen.    Die  Füllung 

bestand  aus: 

a.  Luft, 

b.  Wasserstoff, 

c.  Kohlensäure. 

In  allen  Fällen  blieb  das  Arsenglas  während  der  Ver- 
sachsdauer imd  bis  7um  heutigen  Tage  gänzlich  unverändert. 

B.  Li  gleicher  Weise  und  während  desselben  Zeitraumes 
wurde  ein  Arsenglas  der  Aufbewahrung  in  trockner  Luft 
unterworfen,  welches  bereits  neun  Monate  lang  in  Umwand- 
lang begriffen  gewesen  und  dessen  glasiger  Kern  durch  Zer- 
schlagen der  Stücke  blosgelegt  worden  wai.  Es  ergab  sich, 
dass  vom  Augenblicke  des  Einschmelzens  ab  die  Umwandlung 
aufhörte. 

G.  Der  nämliche  Versuch  mit  völlig  umgewandelter  ar- 
seniger Säure  vorgenommen,  zeigte,  wie  zu  erwarten  war, 
dass  diese  ihr  porzellanartiges  Aeussere  beibehielt,  überhaupt 
keberlei  VeAnderung  erlitt 

3)  Aufbewahrung  in  Luft  von  verschiedenem 

FeHchtigkeitsgehalt. 

Als  Aüfbewahrungsgefässe  dienten  Exsiccatoren  mit 
aufgeschliffenem  und  gefettetem  Deckel,  welche  in  zweck- 
entsprechender Weise  beschickt  wurden.  Das  Arsenglas 
wurde  in  Stücken    von  mehreren   Grammen  Gewicht  auf 
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offenem  Uhrglase  der  Luft,  die  man  darauf  einwirken  lassen 
wollte y  dargeboten;  zu  jedem  Versuche  dienten  ungefähr 
30  6rm.  desselben,  und  sein  Gewicht  wurde  zu  Anfang,  in- 
mitten und  am  Ende  eines  jeden  Versuchs  genau  bestimmt. 

A.  Aufbewahrung  in  durch  Phosphorsäureanhydrid  getrock- 
neter Luft. 
Das  Arsenglas  zeigte  keinerlei  Veränderung  und  behielt 
bis  auf  einen  leisen,  zweifelhaften  Hauch  von  Trübung  seine 
Durchsichtigkeit  bei. 

Gewichtesunahme  nach  7  Monaten  0,0047  Proc. 
„  „    15         „        0,0047      „ 

B.^  Aufbewahrung  in  durch  concentrirte  Schwefelsäure 

getrockneter  Luft. 
Das  Arsenglas  erlitt  nach  und  nach  eine  sehr  schwache^ 
offenbar  nur  oberflächliche,  theilweise  in  parallelen  Streifen 
auftretende  Trübung,  blieb  aber  in  der  Hauptsache  unver- 
ändert. 

Gewichtszunahme  nach  7  Monaten  0,0152  Proc. 

„    15         „        0,0202     „ 

C.  Aufbewahrung  in  durch  entwässertes  Chlorcalcium 

getrockneter  Luft. 
Die  eintretende  Veränderung  glich  der  unter  B  beschrie- 
benen, nur  trat  die  parallele  Streifung  deutlicher  hervor. 

Gewichtszonahme  nach  7  Monaten  0,0156  Proc 

„15        „        0,0234      „ 

D.  Aufbewahrung  in  flreier  Luft. 

Die  Aufbewahrung  erfolgte  nicht  im  Exsiccator,  sondern 
auf  offenem,  nur  mit  einem  Papierschirm  bedeckten  UhrgUise. 
Die  Trübung  wurde  nach  Ablauf  von  etwa  einer  Woche  in 
ihren  ersten  Anfängen  bemerkbar  und  nahm  dann  stetig  zu« 
Bei  Beendigung  des  Versuchs  hatte  sich  die  Umwandlung 
bis  auf  einen  kleinen,  glasig  gebliebenen  Kern  vollzogen* 

Gewichtszunahme  nach  7  Monaten  0,1156  Proc. 

„    15         „        0,2009     „ 

E.  Aufbewahrung  in  mit  Wasserdampf  ges&ttigter  Luft 

Der  Boden  des  Exsiccators  war  mit  einer  Schicht  Wasser 
bedeckt    Nach  3—4  Tagen  begann  die  Trübung  schwach. 
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Aber  deutlich  hervorzutreten,  bei  Beendigung  des  Versuchs 
■erwies  sich  die  Umwandlung  als  eine  totale. 

Gkwtchtszunahme  nach  7  Monaten  0,2109  Proc. 
„  „    15         „        0,3S1Ö      „ 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  geht  nicht  allein  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dass  die  Umwandlung  der  glasigen  m 
die  porzellanartige  arsenige  Säure  einzig  und  allein  durch 
den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Atmosphäre  bewirkt  wird,  son- 
dern es  wird  durch  sie  auch  dargethan,  dass  schon  sehr  ge- 
ringe Waaserdampfmengen  ausreichen,  um  dieselbe  wenig- 
stens oberflächlich  herbeizuf&hren.  Selbst  die  Trocknung 
der  Luft  durch  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  reicht  nicht 
ans,  die  Trübung  gänzlich  zu  verhindern,  unbedingten  Schutz 
gewährt  nur  der  hermetische  Abschluss  durch  Einschmelzen. 
Es  wgiebt  sich  hieraus  der  praktische  Wink,  dass  man  das 
Arsenglas  in  Blechbüchsen  einzulöthen  haben  würde,  wenn 
es  darauf  ankommen  sollte,  ihm  für  die  Zwecke  des  Han- 
dels die  ur^rüngliche  Beschaffenheit  zu  erhalten.  Uebrigens 
kann  hinzugefikgt  werden,  dass  auch  die  Aufbewahrung  des 
frisch  dargestellten  Arsenglases  an  dnem  warmen,  trodmen 
Orte  dem  Trübewerden  desselben  sehr  wirksam  vorbeugt, 
weil  sie  die  Möglichkeit  einer  Bethauung  ausschliesst;  ja  es 
ist  wahrschmilich,  dass  das  Arsenglas  selbst  in  einer  At- 
mo^häre  von  reinem  Wasserdampf  seine  glasige  Beschaffen- 
heit beibehalten  würde,  so  lange  die  Temperatur  nicht  unter 
den  ffiedepunkt  des  Wassers  sinkt.  Denn  nur  im  tropfbar- 
flüssigen Zustande  kann  das  Wasser  lösende  Wirkung  auf 
die  arsenige  Säure  ausüben  und  damit  deren  Uebergang  in 
den  krjrstallinischen  Zustand  vermitteln. 

Ein  bemerkenswerthes  firgebniss  der  vorstehend  aufge- 
führten Versuche  ist  femer,  dass  das  Arsenglas  mit  seinem 
Uebergange  in  den  email-ähnlidien  Zustand  eine  geringe 
Gewichtszunahme  erfährt,  welche  augenscheinlich  im  Yer- 
liältniss  zum  Ghade  der  eingetretenen  Trübung  steht.  Drückt 
man  diese  Oewichtszunahme  nicht,  wie  oben  geschehen,  in 
Proeeuten,  sondern  der  besseren  Uebersicht  halber  in  grös- 
seren Yerhältnisszahlen  aus,  derart,  dass  man  die  höchste 
Oewichtszunahme,  welche  (bei  Vers.  3)  erreicht  worden  ist. 
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s  100  setzt,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Gewicht  des  Arsen- 
glases sich  innerhalb  eines  Zeitraumes  von  15  Monaten  ver- 
mehrte bei  der  Aufbewahrung 
über  Phosphorsäureanhydrid  um     1,4  Gew.-Thle. 

„     Schwefelsäure  „      6,0        „ 

„     Chlorcalcium  „      7,0         „ 

in  freier  Luft  „    60,6         „ 

„  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  „  100,0         „ 

Dass  diese  Gewichtszunahme,  die  auch  von  W.  Krüger 
schon  bemerkt,  aber  viel  zu  hoch  bestimmt  worden  ist^  auf 
einer  Wasserau&ahme  seitens  der  arsenigen  Säure  zurück- 
zuführen ist,  kann  nicht  bezweifelt  werden,  indessen^  lässt 
sich  wohl  nur  eine  hygroskopische  Wirkung  der  durch  den 
Umwandlunjgsprooess  aufgelockerten  Substanz,  nicht  aber  eine 
wirkliche  chemische  Bindung  von  Wasser  durch  dieselbe  an- 
nehmen. Immerhin  bleibt  es  befremdlich,  dass  sich  die  Ge- 
wichtszunahme, welche  das  Arsenglas  bei  seiner  Umwandlung 
innerhalb  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Luft  erlitten 
hatte  (Vers.  8,  £),  bei  hinterheriger  fiinftägiger  Aufbewah- 
rung desselben  über  Phosphorsäureanhydrid  nur  um  21,6  Proc 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  110^  um  41,6  Froa  Termin- 
derte,  ein  Rückgang  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  unter 
diesen  Verhältnissen  also  nicht  zu  erreichen  war. 

Mit  dem  üebergange  der  amorphen  arsenigen  Säure  in 
die  krystallinische  ist  nicht  nur  eine  Veränderung  des  äusseren 
Ansehens,  sondern  auch  eine  solche  des  spedfischen  Ge- 
wichts u:nd  der  Löslichkeit  verbunden. 

Das  specifische  Gewicht  der  arsenigen  Säure  ist 
wiederholt,  aber,  wie  es  scheint,  immer  unter  Anwendung 
von  Wasser  bestimmt  worden,  was,  da  dieselbe  etwas '  löslich 
ist,  natürlich  einen  Fehler  in  sidb  schlissst. 

Gegenüber  den  vorhandenen  Angaben: 

Amorphe  arseaige  Säure  OctsMrische  arsenige  SAnre 

3,6960  Le  Royer  u.  Dumas,    8,52d0  Taylor, 
3,7026  Karsten,  8,6120  Clarke, 

3,7180  Olarke,  3,6990  Guibourt, 

8,7385  Guibourt, 
3,7980  Taylor 
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bestimmte   ick    dasselbe    b^    der    Wägung    unter    Was- 
ser zu: 

Amorphe  areenige  Säure        Octaiödrische  arsenige  Säure 
8,7165  3,6283 

Cm  den  erwähnten  FeWer  auszuschliessen,  wiederholte 
ich  jedoch  die  Bestimmung  unter  Anwendung  von  Petro- 
leum, welches  nicht  im  mindesten  lösend  auf  die  arsenige 
Säiu*e  einwirkt,  und  zwar  wurden  die  Wägungen  mit  grösster 
Sorgfalt  im  ungeheizten  Zimmer  bei  12,5®  vorgenommen. 
Die  arsenige  Säure  wurde  dabei  in  kleinen,  staubfreien 
Stücken  angewendet,  die  vorher  fünf  Monate  lang  über  Phos- 
phorsäureanhydrid aufbewahrt  worden  waren,  die  Wägungen 
selbst  erfolgten  im  Pyknometer  unter  Anwendung  von  4  bis 
5  Grm.  Substanz. 

Auf  diese  Weise  wurde  ein  geringerer  unterschied  in 
den  specifischen  Gewichten  der  glasigen  und  der  emailartigen 
arsenigen  Säure  cönstatirt,  und  zwar  ergaben  sich  diese  för 

glasige  arsenige  Säure  3,6815 

emailartige  arsenige  Säure        3,6461 

Ueber  die  Loalichkeit  der  amorphen  und  der  krystal- 
lisirten  arsenigen  Säure  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur finden  sich  in  der  Literatur  höchst  widersprechende 
Angaben.  Die  Ursache  hiervon  ist  darin  zu  suchen,  dass 
die  Löslichkeit  beider  Säuren  thatsächlich  eine  verschiedene 
ist,  dass  femer  der  Lösungsact  bei  der  einen  und  der  anderen 
eine  verschiedene  Zeitd^^ier  beansprucht,  und  dass  sich  end- 
lich während  des  Lösens  die  Tendenz  der  amorphen  arse- 
oigen  Säure,  in  den  krystallinischen  Zustand  Überzugehen, 
geltend  macht  Vielleicht  ist  auch  der  Umstand  nicht  ohne 
Einfluss,  dass  die  krystaUinische  arsenige  Säure,  sofern  sie 
in  Pulvergestalt  zqr  Anwendung  gelangt,  vom  Wasser 
schwierig  benetzt  wird,  w£|s  bei  gepulvertem  Arsenglas  nicht 
der  Fall  ist.  DaftLr  hat  .dieses  wieder  grosi^  Neigung ,  zu- 
sammenzubacken. 

Bussy^),  welcher  sich  zuletzt  und  sehr  eingehend  mit 


^)  Bnssy,  Gompt.  rend.  tif  774. 
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dem  Studium  der  Löslichkeit  der  beiden  Varietäten  der  ar- 
senigen  Säure  beschäftigt  hat,  stellte  dabei  fest,  dass  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  glasige  Säure  sich  nicht  allein 
reichlicher,  sondern  auch  weit  rascher  löse,  als  die  undurch- 
sichtig gewordene;  er  war  es  aber  auch,  der  die  wichtige 
Wahrnehmung  machte,  dass  jene  innerhalb  der  Lösung  in 
den  krystalliniscben  Zustand  übergehe  und  infolge  dessen 
theilweise  zur  Abscheidung  gelange.  Nach  ihm  sollen  die 
Anomalien,  welche  man  früher  hinsichtlich  der  Löslichkeit 
der  arsenigen  Säure  beobachtet  hat,  ihre  Erklärung  in  dem 
gleichzeitigen  Vorhandensein  beider  Modificationen  in  einer 
und  derselben  Lösung  finden;  ja  Bussy  geht  so  weit,  den 
etwas  sonderbaren  Ausspruch  zu  thun,  keine  von  beiden 
Arten  arseniger  Säure  habe  im  strengsten  Sinne  des  Wortes 
eine  ihr  eigenthümliche  LösUchkeit. 

Auch  durch  mich  sind  sehr  zahlreiche  Lösungsversucbe 
mit  glasiger  und  mit  emailartiger  arseniger  Säure  angestellt 
worden,  aber  die  erlangten  Ergebnisse  sind  so  abweichende, 
dass  sie  völlig  werthlos  erscheinen.  Diese  Regellosigkeit 
drängte  zu  ganz  systematischem  Vorgehen,  und  so  ist  denn 
die  nachfolgende  Doppelreihe  von  Versuchen  entstanden, 
durch  welche  in  die  Lösungsverhältnisse  der  arsenigen  Säure 
'die  gewünschte  Klarheit  gebracht  wird. 

Die  zu  diesen  Versuchen  verwendete  arsenige  Säure 
besass  nicht  Pulverform,  sondern  den  Gehalt  Ueiner,  staub- 
freier Stücke.  Mit  diesen  fällte  man  eine  Reihe  gewöhn- 
licher Probircylinder,  fügte  soviel  Wasser  zu,  dass  die  Stück- 
chen der  arsenigen  Säure  nicht  ganz  davon  bedeckt  wurden, 
das  Wasser  sich  mithin  allenthalben  in  Berührung  mit  der 
zu  lösenden  Substanz  befand,  verschloss  die  Qläser  mit 
dichten  Pfropfen  und  liess  sie,  so  vorgerichtet,  verschieden 
lange  in  demselben  Räume  stehen.  Wenn  die  Versuchszeit 
um  war,  wurde  die  gebildete  Lösung  durch  ein  trocknes 
Filter  in  ein  Wägegläschen  abgegossen,  gewogen  und  ihr 
Gehalt  an  arseniger  Säure  durch  Titriren  mit  Jodlösung 
bestimmt. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  machte  man  nun  die  Beob- 
achtung, dass  der  Flüssigkeitsinhalt  der  mit  Arsenglas  be- 
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schickten  Probircylinder  nach  einiger  Zeit,  und  zwar  regel- 
mässig vom  nächsten  Tage  ab,  kleine  Octaöder  an  die  Glas- 
wandung absetzte,  während  die  Lösung  der  emailartigen  ar- 
senigen Säure  keine  solche  Abscheidung  lieferte,  sondern 
vollkommen  unverändert  blieb.  Es  fand  also  ein  sichtbarer 
Debergang  der  amorphen  in  die  krystallisirte  ar- 
senige Säure  statt  und  dieser  tritt  denn  auch  bei  der  nacb- 
folgenden,  die  erhaltenen  Ergebnisse  umfassenden  Zahlen- 
zasammenstellung  deutlich  zu  Tage. 

In  verschiedenen  Zeiträumen  lösten  je  100  Thle.  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur: 


a.  Glasige  arseuige   1 

b.  Emailart.  arsenige 

Verhältnis  3 

Säure 

Säure 

a:b 

l  Stunde         1,589  Thle. 

•jtl 

0,023  Thle. 

69,08 : 

3  Stunden      2,356    „ 
6        ,,             8,666    „ 

0,088     „ 
0,853      „ 

26,77 : 
10,38 : 

12        „             8,861     „     ) 

0,864      „ 

3 

MM 

9,23! 

24        „(lTag)3,306    „ 

9B 

0,956     M 

1 

■  CO 

3,45: 

2  Tagen         2,62^    „ 

1,627      „ 

1,61: 

4      „               2,429    „ 

«Ml 

1,814     „ 

1,33 

7     (1  Woche)  1,768    „ 

1.673     „ 

0 

1,05 

3  Wochen      1,718    „ 

1,776     „ 

^ 

0,96 

2V4  Jahren     1,707    „ 

1,112     „ 

0,99 

Wie  hieraus  ersichtlich  wird,  nimmt  bei  der  amorphen 
arsenigen  Säure  der  Gehalt  der  wässrigen  Lösung  anfänglich 
sehr  rasch  zu,  erreicht  nach  sechs  Stunden  seinen  Höhepunkt 
und  sinkt  dann  allmählich  in  Folge  des  üeberganges  der 
amorphen  in  die  krystallisirte  Säure,  welche  letztere  theil- 
weise  zur  Abscheidung  gelangt.  Nach  Ablauf  einer  Woche 
ist  die  Umwandlung  nahezu  beendet.  Dagegen  schreitet  die 
Losung  der  emailartigen,  also  bereits  krystallinischen  arse- 
nigen Säure  langsam,  aber  gleichmässig  vorwärts  und  nach 
etwa  vier  Tagen  ist  Sättigung  eingetreten.  Die  anfängliche 
Verschiedenheit  in  der  Löslichkeit  der  beiden  arsenigen 
Säuren,  sowie  der  allmählich  eintretende  Ausgleich,  hervor- 
gerufen durch  den  Uebergang  der  amorphen  in  die  krystal- 
linische  Varietät,  werden  auch  recht  deutlich  ersichtlich  aus 
der  vorstehend  aufgeführten  zweiten  Zahlenreihe,  welche  das 
Quantitätsverhältniss  darstellt,   nach  welchem  amorphe  und 
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krystallinische  arsenige  Säure  in  gleichen  Zeiten  von  Wasser 
von  mittlerer  Temperatm*  aufgenommen  werden  und  welche 
an  Stelle  einer  hier  nicht  gut  wiederzugebenden  graphischen 
Darstellung  treten  möge.  Im  Ganzen  lässt  sich  aus  den 
gefundenen  Maximalgehalten  schliessen,  dass  100  Thle.  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur  ungefähr 

3,7  Thle.  amorphe  arsenige  Säure, 
1,7      „      krystallinische  arsenige  Säure 
zu  lösen  vermögen. 

Wenn  man  nun  erwägt,  dass  das  Streben,  in  gelösten 
Zustand  überzugehen,  der  amorphen  arsenigen  Säure  in  un- 
gleich höherem  Grade  zukommt,  als  der  krystaUinischen, 
wenn  man  femer  in  Berücksichtigung  zieht,  dass  die  Lösung 
des  Arsenglases  in  kurzer  Zeit  Krystalle  von  octaedrischer 
arseniger  Säure  abzusetzen  beginnt,  selbst  dann,  wenn  keine 
Concentration  durch  Wasserverdunstung  eintritt,  so  gelangt 
man  von  selbst  zu  einer  ungezwungenen  Erklärung  des  am 
Arseuglas  zu  beobachtenden  Umwandlungsprocesses.  Auf 
das  der  freien  Luft  dargebotene  Arsenglas  wird  sich  bei  jeder 
geeigneten  Temperaturveränderung  Wasser  in  Gestalt  eines 
Thaubeschlags  absetzen,  und,  selbst  wenn  dieser  unendlich 
dünn  sein  sollte,  eine  geringe  Menge  arseniger  Säure  in  Lö- 
sung überführen.  Die  gebildete  Lösung  gelangt  aber  nach 
kurzer  Zeit  zur  Auskrystallisation,  erleidet  also  eine  Gehalts- 
verminderung und  in  Folge  davon  vermag  sie  ihre  lösende 
Wirkung  auf  eine  neue  darunter  liegende  Schicht  Arsenglas 
auszuüben,  auch  diese  in  krystallisirte  arsenige  Säure  um- 
wandelnd. So  wird  im  Laufe  der  Zeit  Schicht  um  Schicht 
von  der  Einwii'kung  des  Lösungsmittels  ergriffen,  bis  die 
Umbildung  sich  bis  in  den  Kern  hinein  vollzogen  hat.  Cs 
besteht  eben,  der  höheren  Löslichkeit  entsprechend,  zwischen 
Wasser  und  amorpher  ai'seniger  Säure  ein  grösseres  An- 
nähei-ungsbestreben,  als  zwischen  Wasser  und  krystallisirter 
arseniger  Säure,  und  hieraus,  wie  aus  der  mit  der  Um- 
wandlung verbundenen  Dichtigkeitsverminderung,  wird  es  er- 
klärlich, dass  die  auf  ein  Stück  Arsenglas  abgesetzten  Thau- 
beschläge  allmählich  bis  in  dessen  Innerstes  vorzudringen  im 
Stande  sind. 
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Ueberaus  anschaulich  vrird  der  Uebergang  des  Arsen- 
giases  in  krystallisirte  arsenige  Säure,  wenn  man  StücJce  des 
trsteren  unter  vollständiger  Bedeckung  mit  Wasser 
längere  Zeit  bei  Zimmertemperatur  im  zugeschmolzenen 
Glasrohre  liegen  lässt  Schon  nach  einigen  Stunden  beginnt 
(las  klare,  durchsichtige  Arsenglas  sich  schwach  zu  trüben, 
am  nächsten  Tage  ist  es  mattweiss  geworden  und  die  Wan- 
dungen der  Glasröhre  beginnen  sich  mit  kleinen  Octa^dern 
zu  besetzen  I  welche  jedoch  im  Laufe  der  Zeit  wieder  ver* 
schwinden.  Eigentlich  emailartiges  Ansehen  erhält  das  Arsen- 
glas unter  solchen  Verhältnissen  nicht,  selbst  nach  2^i^jähr, 
Aufbewahrung  war  solches  nicht  zu  bemerken;  als  aber  nach 
Ablauf  dieser  Zeit  das  Bohr  geö£fnet  wurde,  zeigten  sich  die 
Stücke  bis  in's  Innere  hinein  in  eine  reiche  Krystallisation 
von  wohl  ausgebildeten,  mit  blossem  Auge  deutlich  erkenn- 
baren Octaedem  umgewandelt,  welche  weiss  und  glänzend 
erschienen  und  sich  häufig  zu  deutlichen  Drusen  angeordnet 
hatten.  Die  nämlichen  Erscheinungen  traten  ein  bei  der 
Aufbewahrung  des  Arsenglases  unter  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  arseniger  Säure,  doch  waren  die  gebildeten 
Octaeder  weit  kleiner,  als  die  bei  Anwendung  von  Wasser 
erhaltenen.  Diese  nicht  nur  an  einzelnen,  sondern  an  meh- 
reren Böhrenftillungen  gemachte  Wahrnehmung  widerspricht 
den  YOQ  Christison  und  H.  Böse  gemachten  Angaben, 
welche  übereinstimmend  dahin  lauten,  dass  Arsenglas  bei  der 
Aufbewahrung  unter  Wasser  keine  Veränderung  erleide. 

Gleiches  soU  nach  H.  Böse  auch  bei  der  Aufbewahrung 
auter  Alkohol  der  Fall  sein,  was  ich  ebenfalls  nicht  zu 
bestätigen  yermag.  Als  Arsenglas  mit  absohitem  Alkohol 
iu  ein  Bohr  eingeschmolzen  und  2V4  Jahre  hindurch  darunter 
aufbewahrt  wurde,  trat  bis  zum  nächsten  Tage  sehr  schwache, 
offenbar  nur  oberflächliche  Trübung  ein,  und  ein  Uebergang 
in  den  emailartigen  Zustand  war  auch  während  der  ganzen 
Dauer  des  Versuchs  nicht  zu  bemerken.  In  Wirklichkeit 
aber  zeigten  sich  schliesslich  die  Stücke  mit  einer  dichten, 
schimmernden  Krystallkruste  überzogen,  so  dass  sie  förmlich 
oandirt  erschienen.  Der  solchergestalt  eingehüllte  Kern  be- 
stand aus  amorph  gebliebener   arseniger   Säure  und  zeigte 
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unter  der  Flüssigkeit  keine,  im  trocknen  Zustande  nur 
schwache  Trübung.  Auch  die  Wandung  der  Glasröhre  war 
in  diesem  Falle  mit  einer  dünnen  Krystallschicht  überzogen. 

Bei  der  Aufbewahrung  des  Arsenglases  unter  Aether 
trat  die  oberflächliche  Trübung  beträchtlich  langsamer  ein, 
im  Uebrigen  aber  war  das  Ergebniss  dasselbe ,  wie  bei  der 
Aufbewahrung  unter  Alkohol. 

Schwefelkohlenstoff  endlich  schien  auf  das  Arsen- 
glas  wenig  einzuwirken.  Die  Stücke  nahmen  eine  blass- 
rötbliche  Färbung  an,  behielten  aber  ihre  Durchsichtigkeit 
bei;  erst  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  ergab 
sich,  dass  sie  eine  durch  ihre  ganze  Masse  gehende  Verän- 
derung erfahren  und  sich  in  eine  trübe,  mürbe  Substanz  um- 
gewandelt hatten.  Krystallisation  konnte  nicht,  oder  doch 
nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 

Im  Verlaufe  von  27«  Jahren  hatten  je  100  Thle.  der 
hier  in  Anwendung  gekommenen  Flüssigkeiten  an  arseniger 
Säure  aufgenommen: 

Wasser  1,707  Thle. 

Lösimg  von  arseniger  Säure  1,709     „ 

Alkohol  0,446     ., 

Aether  0,454     „ 

Schwefelkohlenstoff  0,001      „ 

In  siedendem  Wasser  ist  sowohl  die  glasige  wie  die 
emailartige  arsenige  Säure  weitaus  löslicher,  als  in  kaltem. 
Bussy  (a.  a.  0.)  giebt  an,  dass  100  Thle.  Wasser  bei  Sied- 
hitze von  einer  jeden  11  Thle.  aufi^men;  mir  wollte  es 
nicht  gelingen,  solche  Uebereinstimmung  zu  erreichen,  immer 
ergab  sich  f&r  die  krystallisirte  arsenige  Säure  eine  geringere 
Löslichkeit,  wie  für  die  amorphe,  vielleicht  weil  das  Kochen 
nicht  lange  genug  fortgesetzt  wurde.  Die  Lösungsversuche 
wurden  unter  ganz  gleichartigen  Verhältnissen  in  Koch- 
flaschen mit  Rückflusskühler  angestellt,  und  die  arsenige 
Säure  dabei  in  Form  kleiner  Stücke  angewendet;  die  Probe- 
nahme erfolgte  durch  Aufsaugen  eines  Theils  der  siedenden 
Flüssigkeit  in  einer  Glaskugel  mit  zwei  langen  capiliaren 
Rohransätzen,  die  vorher  angewärmt  worden  war  und  deren 
Enden  nach  geschehener  Füllung  sofort  zugeschmolzen  wurden. 
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Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Gewicht  der  gefüllten  Kugel 

bestimmt,  worauf  man  dieselbe  zerbrach,  die  Menge  der  ar- 

senigen  Säure  durch  Titriren  ermittelte  und  die  Glasscherben 

zurückwog.     Es  ergab  sich  auf  diese  Weise,  dass  100  Thle. 

Wasser  bei  der  Siedetemperatur  von  ungef&hr  lOP  gelöst 

hatten:  ,    .  .  .,  _,. 

glasige  arsenige        emailartige  arseaige 

Säure  Säure 

nach  Sstundigem  Kochen      11,460  Thle.  10,140  Thle. 

„    12        „  „  11,856     „  10,176     ,, 

Bussy  nimmt  an,  dass  die  undurchsichtige  Säure  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  in  die  glasige  übergehe;  ich 
möchte  meinen,  dass  das  Gegentheil  stattfinde.  Denn  es 
unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  Wärme  das  Krystallinisch- 
werden  der  arsenigen  Säure  befördert.  Taucht  man  ein 
Stück  Arsenglas  in  siedendes  Wasser,  so  Jtreten  nach  einiger 
Zeit  grosse  Octaederfiächen  heryor,  und  indem  der  Lösungs- 
process  fortschreitet,  glaubt  man  aus  der  amorphen  Masse 
deutlich  ausgebildete  Octagder  förmlich  herauswachsen  zu 
sehen.  Die  so  entstehenden  Krystalle  können  eine  namhafte 
Grosse  erlangen,  und  eine  Kantenlänge  von  mehreren  Milli- 
metern ist  mehrfach  beobachtet  worden. 

Es  ist  dieses  Heryortreten  der  Eliystalle  so  auffallend, 
dass  man  im  ersten  Augenblicke  versucht  sein  könnte,  zu 
glauben,  das  Arsenglas  erscheine  nur  äusserlich  amorph^  sei 
aber  in  Wirklichkeit  durch  und  durch  krystallinisch;  erst  die 
mikroskopische  Untersuchung  und  das  nähere  Studium  der 
Umwandlung,  welche  die  amorphe  arsenige  Säure  innerhalb 
ilirer  Lösung  zu  erleiden  vermag,  ffehrten  auf  die  richtige 
Deutung  der  merkwürdigen  Erscheinung.  Versuche,  die  da- 
hin abzielten,  die  Löslichkeit  der  amorphen  und  der  krystal- 
linischen  arsenigen  Säure  bei  verschiedenen,  zwischen  0®  und 
100^  liegenden  Temperaturen  festzustellen,  um  womöglich 
den  Einfluss,  welchen  die  Wärme  auf  den  ümwandlungsvor- 
gang  ausübt,  kennen  zu  lernen,  Ftiessen  auf  praktische  Schwie- 
rigkeiten, und  da  die  Constanz  der  erhaltenen  Resultate  sehr 
zu  wünschen  übrig  lässt,  so  möge  ein  näheres  Eingehen  auf 
dieselben  unterbleiben. 

Freiberg,  Laborat  d.  Königl.  Bergakademie,  März  1885. 
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Beiträge  zar  Chemie  der  KobaltommoniakYerbin- 

dnngen; 

von 

S.  M.  Jörgensen. 

T.  Ueber  die  Sulfatopurpureokobaltsalze. 

Bisher  hat  man  nur  von  einbasischen  Säuren  Pur- 
pureosalze  gekannt,  und  trotz  verschiedener  Versuche  war 
es  auch  mir  nicht  gelungen,  solche  Salze  von  mehrbasischen 
Säuren  zu  erhalten.  Allerdings  beschreiben  Gibbs  und 
Genth  in  ihrer  ersten  Abhandlung  über  Kobaltbasen*)  ein 
saures  Purpureosulfat;  diese  Auffassung  des  Salzes  hat  aber 
Gibbs  selbst  spjiter*)  verlassen  und  betrachtet  es  als  ein 
saures  Roseosulfat.  In  meiner  ersten  Abhandlung  über  Ko- 
baltammoniaksalze ^  wies  ich  nun  noch  ausführlich  nach, 
dass  ein  solches  Salz  gar  nicht  erhalten  wird,  wenn  man, 
wie  es  Gibbs  und  Genth  vorschreiben,  Chloropurpureo- 
kobaltchlorid  mit  Yitriolöl  anrührt  und,  nach  Aufhören  der 
ChlorwasserstoflFentwicklung,  mit  Wasser  verdünnt,  indem  man 
so  immer  nach  Umständen  8am*es  oder  normales  Chloro- 
purpureosulfat  erhält.  Aber  später  habe  ich  gefunden,  dass 
man  bei  passender  Behandlung  des  Chloropurpureochlorids 
mit  conc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  in  der  That  ein 
Salz  von  der  von  Gibbs  und  Genth  angegebenen  Zusam- 
mensetzung: 

(Co„10NH3);^^^*g,4H,O 

erhält,  und  bei  genauerer  Untersuchung  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  dasselbe  wirklich  ein  saures  Sulfatopurpureokobaltsulfat 
darstellt. 

Weil  aber  die  Schwefelsäure  zweibasisch  und  die  dem 
Radical  des  Purpureosalzes  gehörende  elektronegative  Atom- 


*)  Researehes  S.  31. 

*)  Proceed.  Amer.  Acad.  11,  14  (1876). 

»)  Dies.  Joum.  [2]  18,  210—214. 
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gruppe  somit  zweiwerthig  ist,  ist  dieselbe  nicht  nur,  wie  in 
dem  Chloropurpureochlorid,  mit  dem  Kobalt,  sondern  zu- 
gleich mit  Kobalt  und  fOnfwerthigem  Stickstoff  verbunden, 
ganz  wie  in  dem  von  Cleve')  dargestellten  Sulfatohydroxylo- 
Platindiammoniumbromid : 


Pt 


H3N.E3N.O/      ' 

H3N.HjN.Br 

OH 


2H,0, 


wie  es  Blomstrand^  so  schön  entwickelt  bat. 

Dass  das  in  Frage  stehende  Kobaltsalz  eine  entspre- 
chende Constitution: 


Co< 


'^  Iso 

HaN.HsN.Oj^"^' 
H,N.H,N.HsN.O.SO,.OH 
H,N.H,N.fl,N.O.SOj.OH 
H3N.H3N.0|g()^ 

bat  geht  aus  folgender  Untersuchung  bestimmt  hervor,  deren 
wichtigste  Punkte  ich  hier  kurz  anticipiren  wiU. 

Das  Salz  reagirt  stark  sauer;  fällt  man  aber  die  wässe- 
rige Lösung  mit  Weingeist,  so  geht  V4  ^^^  Säure  in  Lösung, 
und  es  scheidet  sich  ein  neutrales  Salz,  (C02)  IONH3)  .330^, 
ab.  Hieraus  kann  jedoch  nicht  mehr  geschlossen  werden, 
als  dass  das  Salz  sauer  ist;  es  konnte  hiemach  sowohl  obige 
OoDstitation  haben,  als: 

SO,.(Co„lONH,);°^^^g 

sein.  Aber  mit  WasserstoflFplatinchlorid  liefert  es  ein  Doppel- 
salz, welches  (SOjg.lCoa,  10NH3).PtCl6  enthält.  Da  nun 
dieses  Salz  sowohl  aus  dem  sauren  Sulfate  mit  Wasserstoff- 
platinchlorid, wie  aus  dem  neutralen  mit  Natriumplatinohlorid 
erhalten  wird,  so  folgt,  dass  die  Base  zweisäurig  und  nicht 
^ersäurig  ist*   Femer  liefert  die  Lösung  des  sauren  Sulfats 


')  SveDsk.  VeteiiBk.  Akad.  Handl.  7  9  No.  6  (1868). 
*j  Chemie  d.  Jetztzeit,  S.  407. 
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mit  Ammoniumnitrat  sogleich  ein  krystallinisches  Nitrat^ 
(SOjj'CCoj,  lONHg) ,  2NO3,  dessen  Zusammensetzung  zu 
derselben  Schlussfolgerung  fiihrt.  Da  nun  die  Lösung  diese» 
Nitrats  nicht  durch  Bariumchlorid  in  der  Kälte  gefällt  wird, 
so  müssen  2  80^  dem  Radicale  angehören.  Allerdings  wäre 
hiermit  auch  eine  Constitution  vereinbar,  wie  sie  durch  fol- 
gendes Symbol  ausgedrückt  wird: 


Co.,  < 


H3N .  H3N .  H3N  .  H3N  .  H3N  .  0  i^^'' 


Nun  scheidet  das  Salz  aber  schon  beim  Kochen  mit 
halbverdünnter  Salzsäure  fast  jede  Spur  Kobalt  als  Chloro- 
purpureochlorid  ab;  durch  Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak 
geht  es  leicht  in  basisches  Roseosalz  über;  so  auch  beim 
kalten  Behandeln  des  (mit  dem  Sulfatonitrat  analog  zusam- 
mengesetzten) Sulfatobromids  mit  Silberoxyd  und  Wasser» 
Ja  schon  bei  längerem  Stehen  der  wässrigen  Lösung  des 
normalen  Sul£fttosul£ELts  geht  dieses  Salz  in  Roseosulfat  über. 
Es  wird  somit  gar  kein  Grund  vorhanden  sein,  eine  von  den 
Cbloropurpureo*  und  Boseosalzen  so  abweichende  Constitution 
anzunehmen,  und  zwar  um  so  weniger,  als  wir  in  dem  Um- 
stände,  dass  die  Schwefelsäure  zweibasisch  ist,  eine  hinrei* 
chende  Erklärung  jener  eigenthümlichen  Constitution  eines 
Purpureosalzes  und  in  Cleve's  oben  erwähnten  Platinsalzen 
einen  ganz  analogen  Fall  haben. 

Saures  Sulfat opur pur eokobaltsulfat, 
(SO,), .  (Co,,  10 NH3) .  2  SO4H,  4fl,0. 

Zur  Darstellung  rührt  man  20  Grm.  Chloropurpureo* 
kobaltchlorid  mit  72  Grm.  conc,  Schwefelsäure  in  einer  Por- 
cellanschale  zusammen.  Die  Schwefelsäure  wird  in  Antheilen 
zugesetzt,  um  zu  starkes  Aufschäumen  in  Folge  der  Chlor- 
wassersto£fentwickIung  zu  vermeiden.  Wenn  letztere  auf- 
gehört, enthält  die  ölige  Masse  alles  Kobalt  als  Chloropur- 
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pureosolfat;  die  Schale  wird  jetzt  etwa  4  Stunden  in  einem 
äedenden  Wasserbade  erhitzt,  wo  das  Chlorosulfat  sein  Chlor 
als  Chlorwasserstoff  abgiebt;  dann  verdünnt  man  mit  Wasser 
and  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  nichts  mehr  weg- 
geht, giesst  die  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  um,  verdünnt  sie 
mit  2  Vol.  Wasser  und  filtrirt,  wenn  nöthig,  so  schnell  wie 
möglich.  Während  eintägigem  Stehen  scheidet  sich  dann  das 
gesuchte  Salz  in  reichlicher  Menge  ab  als  glänzende  rectan- 
golare  Ejystalltafeln  von  eigenthümlicher  violetti*other  Farbe. 
Nach  Decantation  der  stark  gefärbten  Mutterlauge  werden 
die  Krystalle  auf  einem  mit  einem  kleinen  Filter  von  fein- 
maschigem Platindrahtnetz  versehenen  Trichter  trocken  ge- 
sogen, dann  mit  Weingeist  von  95*^  T.  auf  die  beim  sauren 
Roseosulfat  ^)  angegebene  Weise  behandelt  und  an  der  Luft 
getrocknet.  Ausbeute  etwa  16  Grm.  Aus  der  Mutterlauge 
kann  bisweilen  beim  Zusatz  von  ^/j  Vol.  Weingeist  etwas 
mehr  Salz  gewonnen  werden.  Das  Filtrat  von  letzterem 
scheidet  auf  Zusatz  von  einem  Volum  Weingeist  (Wasch- 
düssigkeit)  fast  reines  normales  Boseokobaltsulfat  aus,  wäh* 
rend  noch  vorhandenes  Sulfatosulfat  gelöst  bleibt.  Das  mit 
Weingeist  von  50^  T.  säurefrei  gewaschene  und  an  der  Luft 
getrocknete  Aoseosulfat  beträgt  etwa  6  Grrm. 

Das  saure  Sulfato^lfat  bildet  blanke,  rectanguläre  Ta- 
feln, bisweilen  mit  einer  oder  zwei  Ecken  abgeschnitten;  sie 
zeigen  einen  schönen  Dichroismus:  ||  violettroth,  +  blass- 
chamois.  Bei  100^  verliert  das  Sabs  3  Mol.  Wasser,  dann 
langsam  mehr;  aber  bei  HO*'  leicht  alles  Wasser  (4H2O) 
und  dann  nichts  mehr,  selbst  nach  12  stündigem  Verweilen  bei 
dieser  Temperatur.  Das  entwässerte  Salz  zeigt  dieselben 
Keactionen  wie  das  gewässerte  (s.  u.). 

0,4492  Gnx).  (lafttr.j  gaben  bei  vorsichtigem  Glühen  0,1877  Grm. 
und  nAch  Befeuchten  mit  Vitriolöl  und  erneutem  Glühen  0,1870  Grm. 
CoSO,. 

0,4000  Grm.  (desgl.)  lieferten  nach  Kochen  mit  Natron  u.  8.  w. 
0^205  Grm.  BaS04 . 

0,4347  Ghrm.  (desgl.;  2.  Darst.)  verloren  bei  110^  0,0418  Grm.  und 
gaben  0,182  Grm.  C0SO4. 


«I  Die».  Joum.  [2]  31,  70. 
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0,5108  Grra.  (desgl.;  3.  Darst.)  verloren  bei  110*  0,0493  Grm.  und 
gaben  0,2092  Grm.  CoSO^. 

0,5038  Grm.  (desgl.)  ergaben  0,6340  Grm.  BaSO«. 


140 

Rechn. 

18,76 

Gefunden. 

Gibbs  u.  Genth 

ION 

— 

— 

19,00          — 

32  H 

32 

4,29 

— 

— 

— 

—            — 

2  Co 

118 

15,82 

15,86 

15,93 

15,79 

15,82        15.86 

4SO3 

820 

42,89 

43,14 

— 

43,34 

43,19 

40 

64 

8,58 

— 

— 

— 

—             — 

4HjO 

72 

746 

9,65 
100.00 

— 

9,60 

9.65 

—             — 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  es  dasselbe 
Salz  ist,  welches  Gribbs  und  Genth  untersuchten,  und  dass 
es  nur  die  Darstellungs weise  ist,  welche  sie  durch  einen 
Zufall  nicht  richtig  beschrieben  haben. 

Wird  das  Salz  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  etwa  vier 
Tage  mit  kohlensaurem  Baryt  unter  häufigem  Umrühren 
hingestellt,  so  erhält  man  ein  schön  carmoisinrothes  Filtrat. 
welches  alkalisch  reagirt  und  nach  Neutralisation  mit  Säure, 
wo  sich  Kohlensäure  entwickelt,  die  ßeactionen  der  Sulfato- 
purpureosalze  zeigt.  Nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w. 
zeigte  es  einen  Schwefelsäuregehalt  von  2,2  Mol.  ffir  je  ein 
Mol.  angewandtes  Salz.  Der  üeberschuss  rührt  von  einer 
geringen  Menge  normalen  Sulfates  her,  was  daraus  hervor- 
geht, dass  die  Flüssigkeit,  nach  schwachem  Uebersättigeo 
mit  Säure,  mit  Bariumchlorid  eine  geringe  Menge  Baiium- 
sulfat  abscheidet. 

Erwärmt  man  das  Salz  einige  Zeit  mit  halb  verdünnter 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade,  so  geht  es  in  Chloropurpureo- 
chlorid  über,  das  sich  beim  Erkalten  und  Stehenlassen  so 
vollständig  abscheidet,  dass  die  oben  stehende  Flüssigkeit 
völlig  farblos  erscheint,  und  welches  sich  durch  alle  Reactionen 
als  solches  erkennen  lässt. 

In  verdünntem  Ammon  löst  sich  das  saure  Sulfatosulfat 
etwa  so  leicht  wie  in  Wasser;  beim  Kochen  damit  geht  es 
in  basisches  Roseosulfat  über,  denn  die  Lösung  liefert  jetzt 
mit  concentr.  Bromwasserstoffsäure  einen  Niederschlag  Ton 
schwefelsäurefreiem  Roseobromid,  wie  leicht  durch  alle  Re- 
actionen zu  erkennen  ist. 
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Sonderbar  genug  ist  das  Salz  in  conc,  Ammon  fast  ganz 
nnlöslich,  und  die  Krystalle  verändern  sich  selbst  beim 
Kochen  damit  nur  oberflächlich  in  normales  Sulfat,  welches, 
obwohl  in  Wasser  äusserst  leicht  l6slich,  in  conc.  Ammon 
fast  unlöslich  ist. 

Das  saure  Sulfat  löst  sich  in  etwa  25  Thln.  kaltem 
Wasser.     Die  Lösung  zeigt  gegen  Reagentien  Folgendes: 

Verdünnte  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Brom- 
wasserstoffsäure sind  ohne  f&llende  Wirkung;  werden 
aber  jene  Säuren  im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  scheidet 
wenig  Weingeist  Sulfatopurpureonitrat  u.  s.  w.  ab. 

Festes  Jodkalium  fallt  sofort  und  fast  vollständig 
einen  orangerothen  Niederschlag  von  langen  dünnen  Nadeln 
(Sulfatojodid). 

Wasserstoffplatinchlorid  fallt  nicht  sogleich',  aber 
nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  grosse,  farrenkrautähnliche 
Nadeln  ab;  nach  24  Stunden  sind  dieselben  fast  vollständig 
in  einer  Druse  angesetzt. 

Wasserstoffgoldchlorid    fällt  nicht  sogleich;    bald 
scheiden  sich  jedoch   zinnoberrothe  Prismen  ab,  durch  ein 
Doma  von  etwas  unter  90*^  begrenzt,  und  schwach  dichroltisch: 
braungelb,  +  heller,  fast  orangegelb. 

Natriumquecksilberchlorid  fällt  nicht  sogleich,  son- 
dern nach  einigem  Stehen  grosse,  tief  zinnoberrothe,  rectan- 
gulare,  quergest^reifte  Tafeln,  die  deutlichen  Dichro'ismus 
{  violett,  +  rothgelb)  und  sich  nach  Kochen  mit  Natron 
u.  s.  w.  stark  schwefelsäurehaltig  zeigen. 

Ferrocyankalium  fällt  sofort  bräunlich,  aber  nach 
einem  Augenblick  reagirt  das  Gemisch  alkalisch,  somit  Re- 
duction  zu  Oxydulsalz. 

Natriumdithionat  fällt  nicht  sogleich,  sondern  nach 
24  Stunden  finden  sich  centimeterlange  Tafeln  abgeschieden, 
häufig  gerade  abgeschnitten  und  dichro'itisch:  ||  violett, 
■I- gelbroth.  Sie  enthalten  reichlich  Schwefelsäure,  jedoch 
erst  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w.  nachweisbar. 

Kaliumdichromat  fällt  nicht  sogleich,  sondern  nach 
^issigexö  Stehen  tiefrothe  Tafeln,  nach  geraden  Winkeln  ge- 
\iTwiheTi,  oder  Aggregate  solcher. 
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Ammoniumsulfid  scheidet  sogleich  schwarzes  Schwefel- 
Kobalt  ab. 

Natriumpyrophosphat,  Kobaltidcyankalium, 
Ammoniumozalaty  Jodkaliumlösung,  Kieself luss- 
säure,  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  sind, 
auch  nach  24  Stunden,  ohne  fällende  Wirkung.  Da  die  vier 
ersteren  unter  diesen  Umständen  Boseosulfät  fast  ganz  voll- 
ständig fällen,  liefern  sie  ein  gutes  Mittel,  sich  von  der 
Reinheit  des  Sulfatosalzes  zu  überzeugen« 

Normales  Sulfatopurpureokobaltsulfat, 
(SÜJa .  (Coj ,  10  Nflg) .  SO, ,  H,0. 

Man  löst  5  Grm.  des  sauren  Sulfats  in  etwa  200  Com. 
kalten  Wassers  und  versetzt  mit  etwa  400  Ccm.  Weingeist 
von  95®  T.  in  Antheilen  und  unter  Umrühren.  Hierdurch 
scheidet  sich  das  normale  Sulfat  fast  vollständig  (gef.  3,86 
Grm.  lufttrocknes  Salz;  Rechn.  3,98)  ab  als  voluminöser, 
violettrother,  krystallinischer  Niederschlag,  mit  Weingeist 
unter  Saugen  von  freier  Säure  zu  befreien  und  an  der  Luft 
zu  trocknen.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  flache,  zuge- 
spitzte Nadeln,  häufig  einseitig  gezahnt  und  häufig  zu  vielerlei 
Aggregaten  verwachsen.  Dichro'itisch  wie  das  saure  Sulfat, 
aber  (wegen  der  Dünnheit  der  Blätter?)  viel  schwächer.  Das 
lufttrockne  Salz  verliert  nur  etwa  Vj  Proc.  hygroskopischen 
Wassers  neben  Vitriolöl  oder  bei  100®;  die  Analyse  zeigt 
jedoch,  dass  es  1  Mol.  Wasser  enthält. 

0,5198  Grm.  (bei  100  <»  getr.)  gaben  bei  vorsichtigem  Rösten  0,2709 
Grm.  C0SO4,  welche  beim  Befeuchten  und  erneutem  schwachen  Gluhon 
das  Gewicht  nicht  änderten. 

0,5064  Grm.  (iu  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Weingeist  gefault, 
bei  100  <^  getr.)  lieferten   auf  dieselbe  Weise  0,2644  Grm.  und  0,2646  . 
Grm.  C0SO4. 

0,3931  Grm.   ergaben   nach  Kochen   mit  Natron  u.  s.  w.  0,4672 

Grm.  BaSO*. 

Rechnung.  Gefunden. 

2  Co  118  19,86  19,84  19,90 

3SO3  240  40,40  -  40,82 

Das  Salz  löst  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  mit  tief- 
violettrother  Faibe  und  vollständig  neutraler  Beaction.  Di« 
etwas  verdünnte  Lösung  giebt  genau   dieselben  Beactionen, 
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wie  das  saure  Sulfat,  besonders  auch  die  sehr  charakteristi- 
schen mit  H2RCle,  KgCr.Oy,  NagSgOe  ^^d  Na.PgOy. 
Normales  Kaliumchromat  fällt  weder  sogleich  noch  beim 
Stehenlassen.  Lässt  man  die  fast  gesättigte  Lösung  neben 
Vitriolöl  Yerdunsten,  so  scheiden  sich  allmählich  schöne  glän- 
zende, dunkelrothe  Prismen  ab.  Dieselben  bestehen  aber 
aus  gewöhnlichem  Roseokobaltsulfat,  wie  alle  Re- 
actionen  gezeigt  haben.  Das  Salz  lässt  sich  somit  nicht 
umkrvstallisiren. 

8ulfatopurpureokobaltnitrat,(SOj2.(Oo2,10NH3).2NO3. 

Zu  der  klaren  Lösung  von  5  Grm.  saurem  Sulfat  in 
m  125  Gem.  kaltem  Wasser  werden  unter  umrühren  12,5 
Grm.  festes  reines  Ammoniumnitrat  gefügt,  worauf  sich  so- 
fort eine  fast  vollständige  Fällung  des  Sulfatonitrats  zeigt. 
Dasselbe  besteht  aus  Krystallwarzen,  die  in  Masse  dem  Ni- 
tratopurpureokobaltnitrat  ähnlich  sehen.  Die  verhältniss- 
mässig  schwach  gefärbte  Mutterlauge  wird  scharf  abgegossen 
uad  die  noch  rückständige  von  den  Ej-ystallen  abgesogen. 
Letztere  werden  unter  Saugen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  von  Chlorbarium  gefällt  wird, 
dann  ein  paar  Mal  mit  verdünntem  Weingeist  (60^  T.),  zu- 
letzt mit  Weingeist  von  95®  T.  säurefrei  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet.     Ausbeute  3,70  Grm.  (Rechn.  4,05). 

Das  Salz  verliert  nur  Spuren  hygroskopischen  Wassers 
neben  Vitriolöl,  und  das  so  getrocknete  auch  nur  Spuren, 
selbst  bei  24  stündigem  Verweilen  bei  100*^. 

0,4130  Grm.  (bei  100^  getr.)  ergaben  bei  vorsichtigem  Kosten 
0,2111  Grm.,  nach  Befeuchten  mit  Vitriolöl  und  erneutem  schwachen 
(xtehen  0,2118  Grm.  C0SO4. 

0,4824  Grm.  (deegL)  gaben  nach  Kochen  mit  Baryt  u.  s.  w.  0,8757 
GroL  BaSO« ,  26,74  Proc.  SO^  entsprechend,  und  0,1870  Grm.  BaSO« , 
n,99  Proc  N^üj  entsprechend. 


Bechnung. 

Gefunden. 

10  NH, 

170 

28,14 

—            — 

2  Co 

118 

19,54 

19,46           — 

2S08 

160 

26,49 

26,40        26,74 

N.Os 

108 

17,88 

—          17,99 

1 

30 

48 

7,95 

—             — 

(^4).{Co. 

,10NH.).2NO, 

.    604 

100.00 
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Das  Salz  ist  etwas  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
mit  neutraler  Reaction.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  hat  eine 
mehr  violettrothe  Farbe  als  das  trockne  Salz.  Sie  giebt 
mit  ein  paar  Tropfen  verdtinnter  Salpetersäure  und  mit 
Chlorbarium  nicht  sogleich  einen  Niederschlag,  beim  Stehen 
in  der  Kälte  eine  schwache  Trübung,  aber  beim  Kochen  reich- 
lichen Niederschlag  von  Bariumsulfat  G^gen  Wasserstoff- 
platinchlorid, festes  Jodkalium  und  gegen  Eiiliumdichromat 
verhält  es  sich  genau  wie  das  saiure  Sulfat  Mit  ein  paar 
Vol.  verdünnter  Salpetersäure  giebt  die  Lösung  erst  nach 
einigem  Stehen  eine  unvollständige,  krystallinische  Fällung 
des  unveränderten  Salzes,  welches  hier  als  mikroskopische, 
kurze,  vier-  bis  sechsseitige  Prismen,  von  einem  Doma  be- 
grenzt, auftritt 

Sulfatopurpureokobaltbromid,(SOj)s.(Co2,10NH3).Brj. 

Man  löst  2  Grm.  saures  Sulfat  in  60  Ccm.  kaltem  Wasser 
und  versetzt  die  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  10  Ccm. 
conc.  Bromwasserstoffsäure  (Siedep.  1 26")  und  40  Ccm.  Wasser, 
darauf  zuerst  mit  wenig,  dann  unter  Umrühren  mit  mehr 
Weingeist,  wodurch  sich  das  Salz  als  loses  violettrothes  Kry- 
stallpulver  abscheidet,  mit  Weingeist  säurefrei  zu  waschen  und 
an  der  Luft  zu  trocknen.  Ausbeute  1,6  Grm.  (Rechn.  1,71). 
Das  so  dargestellte  Salz  erscheint  unter  dem  Mikroskop  als 
sehr  dünne,  kleine  Nadeln.  Wird  das  Salz  dagegen  aus  seiner 
kalt  gesättigten  wässrigen  Lösung  durch  halbverdünnte  Brom- 
wasserstoffsäure, oder  beim  Versetzen  der  etwas  verdünnten 
Lösung  des  normalen  Sulfats  zuerst  mit  Weingeist,  so  lange 
sich  der  anfangs  gebildete  Niederschlag  wieder  auflöst,  und 
dann  mit  halbverdünnter  Bromwasserstoffsäure  abgeschieden, 
so  wird  es  in  schönen,  rectangulären  Tafeln  von  derselben 
Farbe  und  demselben  Glanz,  wie  der  des  sauren  Sulfates, 
auch  dichro'ltisch  (!l  violett,  +  gelbroth)  erhalten. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  nur  Spuren  neben  Vitriolöl 
oder  bei  lOO«. 

0,5109  Grm.  (bei  100^  getr.)  gaben  nach  Kochen  mit  Natron  ein 
Filtrat,  das  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt  wurde.  Die  eine  gab 
0,1504  Grm.  AgBr,  die  andere  0,1900  Grm.  BaSO«. 
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Rechnung.  Gefunden. 

2SO3  160  25,00  25,54 

2Br  160  25,00  25,06 

Das  Salz  ist  leichter  in  kaltem  Wasser  löslich  wie  das 
Nitrat,  und  zwar  mit  violettrother  Farbe  und  neutraler  Re- 
action«  Silbersalpeter  fällt  sogleich  und  reichlich  Bromsilber. 
Dagegen  giebt  die  Lösung  keinen  Niederschlag  mit  Chlor- 
bariam  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure;  beim 
Stehen  erscheint  eine  schwache  Opalisirung,  bei  längerem 
Erhitzen  in  dem  Wasserbade  aber  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  Bariumsulfat.  Kaliumdicbromat  und  Natrium- 
iithionat  verhalten  sich  wie  gegen  das  saure  Sulfat«  Wasser- 
>toffplatinchlorid  fällt  nicht  sogleich,  aber  erzeugt  beim  Stehen 
ganz  ähnliche  grosse  Erystallaggregate  wie  mit  den  vorher- 
gehenden Salzen;  jedoch  sind  sie  hier  bromhaltig ^  denn  die 
oben  stehende  Flüssigkeit  erscheint  nicht  dunkler  gefärbt  als 
WasserstofiFplatinchlorid  für  sich. 

Sulf  atopur  pur  eokobaltplatin  Chlorid, 
(SO J. .  (Co. ,  1 0  NHg) .  Pt Clß ,  2  H^O. 

Zur  Darstellung  löst  man2  6rm.  saures  Sulfat  in  50  Ccm. 
kaltem  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  Wasserstofl^latinchlorid  in  lOprocentiger  Lösung. 
Sogleich  erscheint  kein  Niederschlag,  aber  nach  kurzer  Zeit 
l»eginnen  sich  Krystalle  abzuscheiden,  deren  Menge  allmäh- 
lich zunimmt  Dieselben  sind  prächtig  orangerothe,  gold- 
glänzende, oftmals  mehrere  Centimeter  lange,  farrenkraut- 
ähnliche  oder  grob  gezahnte  Aggregate,  nicht  selten  auch 
mehr  oder  weniger  verzerrte  rhombische  Tafeln  von  etwa 
'S^,  so  weit  es  möglich  ist,  dieselbe  zu  messen,  denn  die 
^iten  sind  immer  eingebogen.  Man  wäscht  zuerst  mit  kal- 
tm  Wasser,  das  sehr  schwierig  löst,  dann  mit  halb  verdünntem, 
zuletzt  mit  $tai*kem  Weingeist  und  trocknet  das  Salz  an  der 
Luft.    Ausbeute  2,25  Grm.  (Rechn.  2,46). 

Das  Salz  verliert  kaum  Spuren  neben  Vitriolöl  oder 
bei  100^,  enthält  aber,  wie  die  Analyse  zeigt,  2  Mol.  Wasser. 

0,5008  Grm.  (bei  100^  getr.)  ergaben  beim  Rösten  0,273  Grm., 
nach  Befeuchten  mit  Vitriolöl,  Abrauchen  u.  schwachem  Glühen  0,2732 
^nn.  C0SO4  +  Pt,  woraus  0,1055  Grm.  Pt  erhalten  wurden. 
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0,5787  Grm.  (2.  Darst.,  bei  100**  getr.)  ergaben  auf  die  nämliche 
Weise  0,3159  Grm.  und  0,3155  Grm.  CoSOJ  +  Pt  und  0,1222  Grm.  Pt 

Rechnung.  Gefunden. 

2  Co         118         12,77  12,75        12,73 

Pt         195        21,10  21,09        21,12 

2  80,       160        17,30  17,29'       17,26 

2CoS04+Pt    505        54,65  54,59        54,73 

Das  Salz  ist  somit  mit  Boseokobaltsulfatplatinchlorid^) 
vollständig  isomer,  unterscheidet  sich  aber  bestimmt  davon 
schon  durch  das  ganz  verschiedene  Aussehen,  sowie  durch 
Bildungs-  und  Abscheidungsweise.  Zudem  löst  sich  das  Sul- 
fatopurpureosalz  in  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  mit  gelb- 
rother  Farbe,  und  die  Lösung  setzt  bei  längerem  Stehen 
allmählich  Chloropurpureokobaltchlorid  ab.  Dagegen  scheidet 
das  Roseosalz  nach  wiederholtem  Schütteln  mit  conc.  Salzsäure 
(solange  letzteres  durch  Wasserstoffplatinchlorid  noch  gelb 
gefärbt  wird)  Roseokobaltchlorid,  das  nach  Waschen  mit 
Weingeist  und  Lufttrocknen  rein  ist,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  von  den  gewöhnlichen  Reactionen. 

Ueberhaupt  bieten  die  Sulfatopurpureosalze  zahlreiche 
Isomerien  mit  den  übrigen  Kobaltammoniaksalzen  dar.  Sieht 
man  von  dem  Wassergehalt  ab,  so  ist  das  normale  Sulfato- 
Sulfat  isomer  mit  Roseokobaltsulfat  und  mit  dem  eigenthüm- 
liehen  Doppelsalz  von  Tetrarain-  und  Luteokobaltsulfat,  wel- 
ches ich  vor  Kurzem*)  beschrieb.  Das  Sulfatopurpureo- 
kobaltnitrat  ist  isomer  mit  dem  Roseokobaltnitratsulfat  und 
mit  dem  Nitratopurpureokobaltsulfat.  In  gleicher  Weise  ist 
das  Sulfatopurpureobromid  isomer  mit  dem  Roseokobalt- 
bromidsulfat  und  mit  dem  Bromopurpureokobaltsulfat.  Wie 
leicht  und  einfach  alle  diese  Isomerien  sich  aus  Blom- 
strand's  Auffassungsweise  der  Metallanimoniakverbindungen 
erklären,  ist  ersichtlich. 

Kopenhagen,  Laboratorium  der  polytechnischen  Lehr- 
anstalt, L  März  18S5. 


')  Dies.  Journ.  [2]  81,  79. 
")  Das.  S.  76. 
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Galorimetrische  üntersuchangeatj  tft^-, 

von  ^    ^-''  "^ 


P-  Stohmann.     ("vBODUUBRV  ) 


Vor  einiger  Zeit  habe  ich  ModificationeftQo^JlEmcfde 
Ton  Lewis  Thomson  beschrieben^),  durch  welche  dieses 
Verfahren  fiir  exacte  Bestimmungen  des  Wärmewerthes 
brauchbar  gemacht  worden  ist.  Seit  jener  Publication  sind 
sechs  Jahre  verflossen,  während  welcher  täglich  in  meinem 
Laboratorium  Bestimmungen  des  Wärmewerthes  der  ver- 
schiedensten organischen  Substanzen  ausgeführt  worden  sind. 
Dabei  bat  sich  die  Methode,  nachdem  noch  mancherlei  kleine, 
jedoch  das  Princip  derselben  nicht  alterirende,  Verbesserungen 
angebracht  sind,  vollständig  bewährt  Man  erhält  immer 
zuverlässige  Resultate,  sobald  man  für  ein  geeignetes  Mi- 
schdugsverhältniss  der  Materialien  sorgt,  durch  passende 
Zusätze  von  unverbrennlicher  Substanz,  Bimsteinpulver,  die 
Yerbrennungsgeschwindigkeit  mässigt,  oder  sie  durch  Beigabe 
von  leicht  verbrennlichen  Körpern  von  bekanntem  Werthe 
steigert  Wenige,  ausserhalb  des  Calorimeters  ausgeführte. 
Vorversuche  belehren  über  die  Menge  der  zu  gebenden  Zu- 
sätze. Sind  letztere  richtig  gewählt,  so  verläuft  jede  Ver- 
brennung gleichmässig  und  ohne  plötzliche  stossweise  Gas- 
entwicklung. 

Der  Apparat  hat  mannigfache  Abänderungen  erfahren. 
Zunächst  sind  alle  inneren  Theile,  soweit  sie  erhitzt  werden, 
ans  Platin  gefertigt  Ausser  der  Patrone*),  welche  ich  gleich 

'j  Dies.  Journ.  [2]  19,  115. 

*)  Der  Platmpatrone  sind  von  Kuhn  er  (Münchener  Akademie- 
Berichte  1884.  MaÜiem.-pby8ik.  Eüasse  2,  866)  verschiedene  Mängel 
vorgeworfen  worden,  die  in  WiriLÜchkeit  nicht  bestehen  oder  doch  mit 
groMter  Leichtigkeit  zn  umgehen  sind.  Um  diese  angeblichen  Mttngel 
n  beseitigen,  führt  Bnbner  die  Verbrennung  in  dünnwandigen  Glas- 
«Zylindern  aus,  welche  durch  die  Hitze  abscbmelsen  sollen.  Bei  Glas« 
cjlhidein,  welche  Hr.  Dr.  Rubner  mir  freundlichst  zur  Disposition 
stellte,  trat  ein  gleichmftssiges  Abschmelzen  aber  nur  unter  bestimmten 
BedmgoDgen,  bei  sehr  hoher  Wärmeentwicklung  ein.    Bei  der  Ver- 

Jown.  f.  pnkt  Chmule  [S]  Bd.  81.  18 
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anfangs  aus  Platin  anfertigen  Hess,  ist  jetzt  auch  die  Taucher- 
glocke aus  Platin  coustruirt^  da  yerschiedene  Beobachtungen 
uns  über  die  NichtVerwendbarkeit  des  Kupfers  belehrt  haben. 
Obgleich  äusserlich  durch  das  Calorimeterwapser  abgekühlt 
wird  eine  kupferne  Taucherglocke  doch  bei  der  Verbrennung 
von  flammenden  Stoffen  angegriflfen  und  liefert  falsche  Werthe. 
Das  grosse  "Wassergef&ss  und  das  Rührwerk  bestehen  bei 
meinem  neuesten  Oalorimeter  (No.  4)  ebenfalls  aus  Platin. 
Doch  ist  hier  die  Verwendung  dieses  theuren  Metalls  nicht 
unbedingt  nothwendig,  sie  ist  nur  erwünscht  bei  der  Ver- 
brennung von  sehr  stickstoffreichen  Substanzen,  bei  der  die 
Bildung  von  Salpetersäure  nicht  ganz  auszuschliessen  ist 

Als  einhüllendes  Material ,  zur  Abhaltung  der  äusseren 
Wärme,  wurde  ursprünglich  eine  Um  Wickelung  mit  mehr- 
fachen Lagen  von  Flanell  verwandt,  dieses  wurde  zuerst 
durch  einen  starken,  mit  Kieseiguhr  gefüllten  Mantel  ersetzt 
der  aber  auch  wieder  beseitigt  ist,  nachdem  eine  Isolirung 
durch  eine,  von  einem  Wassermantel  von  34  Lit.  Inhalt  be- 
grenzte, doppelte  Luftschicht,  nach  B er thelot's  Vorgang^), 
als  zweckdienlichstes  Mittel  erkannt  ist 

Zur  Entzündung  haben  wir  uns  lange  eines  mit  chlor- 
saurem Kali  getränkten,  baumwollenen  Fadens,  trotz  mancherlei 
damit  verbundener  Unbequemlichkeiten,  bedient  Ungleich 
vereinfacht  ist  die  Zündung  und  die  ganze  Arbeit  am  Ap- 
parat jetzt  durch  Benutzung  des  galvanischen  Glühdrahtes. 
Zwei,  durch  eine  enge  Grlasröhre  von  einander  isolirte,  Drähte 
sind,  in  einem  Gummistöpsel  verschiebbar,  durch  die  erwei- 
terte Röhre  der  Taucherglocke  geführt  und  unten  durch  eine 


brennung  der  meisten  K($rper  ist  die  Wärmeentwieklang  hierzu  nicht 
gross  genug,  wenn  man  nicht  ftbergroesc  Mengen  von  Substanz  ver- 
wendet, womit  aber  andere  Uebebtftnde  verknüpft  und.  Mcisteiis  zei^ 
springen  die  Cylinder  schliessiioh  beim  Zulassen  des  kalten  Wassers 
au  Stückchen,  es  kommt  aber  auch  vor,  dass  das  Glas,  obgleich  von 
feinen  Bissen  durchsetzt,  intact  bleibt.  In  letzterem  Falle  eifolgt  die 
Lösung  des  Cldorkaüums  nnvs^llständig  und  man  erhält  dadurch  ssa 
hohe  Wärmewerthe.  Ich  kann  daher  in  dieser  Neuemng  keine  Ver- 
besserung erblicken. 

^)  M^canique  cfaimique,  Bd.  I,  S.  167. 
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Schlinge  von  feinem  Platindraht  verbunden.  Die  Leitungs- 
drahte werden  in  eine  solche  Lage  gebracht,  dass  die  Schlinge 
gerade  die  Oberfläche  der  in  der  Patrone  enthaltenen  Mi- 
schung berührt.  Ein  momentaner  Schluss  des  Stromes  be- 
wirkt sicher  die  Zündung,  sobald  man  zur  Erzeugung  des 
Stromes  zwei  yerbundene  Chromsäare-Elemente  verwendet. 
Die  richtige  Stärke  des  Stromes  ist  von  grosser  Bedeutung, 
ein  zu  schwacher  Strom,  wie  er  von  einem  Element  geliefert 
wird,  zündet  nur,  so  lange  die  Chromsäurefüllung  ganz  frisch 
ist.  Die  hierdurch  bewirkte  Unsicherheit  ist  durch  die  Ver- 
wendung von  zwei  Elementen  ^bizUch  beseitigt. 

Eine  eingehendere  Beschreibung  des  Apparates  mit  Ab- 
büdung,  so  wie  alle  Details  der  Ausführung  der  Verbren- 
nungen, habe  ich  an  anderer  Stelle^)  veröffentlicht,  worauf 
verwiesen  sein  mag. 

1)   Wärmewerth  der  Thierfette. 

Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Schulze  und  Rei- 
necke*)  haben  die  Fette  der  verschiedenen  Thiere,  mit  Aus- 
nahme der  Butter,  fast  genau  gleiche  Elementarzusammen- 
setzimg. Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  auch  im  Wärme- 
werthe  keine  nennenswerthen  Verschiedenheiten  vorkommen 
würden.  Die  Beobachtungen  haben  dies  vollauf  bestätigt. 
Die  zur  Untersuchung  dienenden  Fettsorten  wurden  immer 
TOD  ganz  frisch  geschlachteten  Thi^en  entnommen.  Das 
Hundefett  wurde  mir  gütigst  von  Hrn.  Dr.  Bubner  über- 
lassen, es  ist  identisch  mit  einer  von  ihm  in  München  unter- 
suchten Probe.  Das  Menscbenfett  entstammt  einem  frischen 
Cadaver  der  hiesigen  Anatomie.  Die  in  jedem  Versuche 
verbrannte  Menge  von  Fett  betrug  durchschnittlich  0,5  Ömu 
Die  einzehien  Versuche  ergaben  folgende,  auf  1  Grm.  Sub- 
stan2  bezogene  Resultate  ^) : 


')  Landwirthschaftl  Jahrbücher  1884,  Bd.  18,  S.  518. 

*)  Ami.  Ghem.  Pharm.  142,  191. 

*)  Die  meisten  der  hier  und  in  Fügendem  zu  gebenden  Werthe 
&dai  aich  in  der  oben  citirten  Abhandlung,  woselbst  ftuch  aUe  wei- 
teren Nachweise  mitgetheUt  sind.  Die  nachstehenden  Zahlen  weichen 
om  Ueine  Grössen  von  jenen  ab. ,  Diese  Correctnr  ist  auf  eine  neue 

18* 
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Schwein a)  9871  cal. 

b)  9389  „ 

Hammel 9406  „ 

Ochs a)  9382  ,, 

b)  9854  „ 

c)  9336  „ 
Pferd,  Kammfett    .    .  9381  „ 

j,       Nierenfett    .    .    a)  9439  „ 

b)  9335  „ 

Mensch,  Pannic.  adip. .    a)  9343  ,, 

b)  9401  „ 

c)  9394  „ 
,j         Nierenfett .    .    a)  9445  „ 

b)  9409  „ 

Hund a)  9325  „ 

b)  9319  „ 

c)  9350  „ 

d)  9325  „ 
Gans a)  9825  „ 

b)  9878    „ 

c)  9332    „ 
Ente a)    9330    „ 

b)   9318    „ 

Mittel  von  23  Beobachtungen     9365  cal. 

Verschiedenheiteü  unter  den  einzelnen  Fettarteu  sind 
daher  nicht  zu  constatiren.  Die  Abweichungen,  welche  sich 
hier  und  da  zeigen,  liegen  durchaus  innerhalb  der  Grenzen 
^der  Beobachtungsfehler  und  finden  sich  bei  der  einen  Fett- 
art in  gleichem  Maasse  wie  bei  der  anderen. 

Wie  nach  der  chemischen  Zusammensetzung  zu  erwarten 
war,  so  ist  der  Wärmewerth  des  Butterfettes  erheblich 
niedriger,  als  der  der  Oewebefette.  Zur  Untersuchung  diente 
gute  frische  Butter,  welche  im  geschmolzenen  Zustande  durch 
Waschen  mit  warmem  Wasser  von  allen  löslichen  Bestand- 
theilen  und  durch  Filtration  von  beigemengtem  Caseln  be- 


nachträglich ausgeführte  Bestimmung  des  Wärmewerthes  des  Bohr- 
zuckers, welcher  in  kleinen  Mengen  sur  sichereren  Zfindong  der  Mi- 
schung fast  flberall  angewand#ist,  zurückzuftihren.  Die  Grösse  dieser 
Correctur  ist  bedingt  durch  die  Menge  des  zugefügten  Zockers,  sie  ist 
meist  versehwindend  klein,  nur  in  einzelnen  Fällen  erreicht  sie  dcu 
Maximalbetrag  von  50  cal. 
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freit  war.    Sie  ergab  nach  dem  Trocknen  bei  110®  in  drei 
Bestimmungen: 

a)  9247  cal. 

b)  9167    „ 

c)  9162    „ 

Mittel    9192  cal. 

2)   W&rmewerth  der  Pflanzenfette. 

Die  Pflanzenfette  unterscheiden  sich  in  ihrer  chemischen 
Constitution  wesentlich  von  den  Thierfetten.  Während  die  letz- 
teren (mit  Ausnahme  der  hier  nicht  in  Betracht  kommenden 
Fischole)  fast  ausschliesslich  Gemenge  von  Stearin,  PaJmitin 
und  Olein  sind,  finden  sich  in  den  Pflanzenfetten  Glyceride 
der  verschiedensten  Fettsäuren  in  wechselndem  Gemisch^ 
derartig,  dass  die  einzelnen  Pflanzenarten  Fette  von  abwei- 
chender chemischer  Zusammensetzung  produciren.  Von  den 
gewohnUcher  vorkommenden  Arten  enthält  das  Leinöl,  neben 
anderen  Fetten,  das  Glycerid  der  Leinölsäure,  das  Olivenöl 
das  Glycerid  der  Oelsäure,  das  Rüböl  das  Glycerid  der  Eruca- 
saare.    Die  Zusammensetzung  dieser  drei  Säuren  ist: 

Leinölsäure  O^e  H^g  Og 

Oelsäure  0^8  H34  Og 

Erucasäure  C,2  ^42  ^2 

Bei  den  höheren  Gliedern  der  Säuren  der  Fettsäure- 
reihe entspricht  einer  Differenz  von  CH,  in  der  Zusammen- 
setzung eine  Differenz  von  156000  cal.  des  Wärmewerthes 
pro  MoleküL  Sehr  ähnliche  Differenzen  werden  auch 
unter  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  obwalten.  Es  ist  daher 
a  priori  wahrscheinUch,  dass  die  an  Leinölsäure  reichen  Fette 
einen  geringeren  Wärmewerth  haben  werden,  als  die  an 
Erucasäure  reichen  Büböle.  Die  Untersuchung  hat  diese 
Voraussetzung  bestätigt. 

Das  Material  wurde  hiesigen  Geschäften  entnommen. 
Vor  der  Untersuchung  wurden  die  trocknenden  Oele  im 
Wasserstoffstrome  bei  100^,  die  übrigen  im  Luftbade  zwischen 
110«  und  120^'  getrocknet. 
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Leinöl. 

Erste  Sorte        a)  9400  cal. 

b)  9305    „ 

Zweite  Sorte     a)  9301    „ 

b)  9298    „ 

c)  9312    „ 


Mittel 

9323  caI. 

Olivendl 

» 

Erste  Sorte 

a) 

9382  cal. 

b) 

9283    „ 

Zweite  Sorte 

a) 

9805    „ 

b) 

9841            ,y 

Mittel  9828  cal. 

Eine  dritte  Sorte  von  Baumöl  gab  weit  höhere  Werthe, 
als  bei  den  beiden  vorhergehenden  gefunden  wurden.  Ob 
dies  auf  natüi-liche  Verschiedenheiten  der  Oele,  durch  un- 
gleichen Reifezustand  der  Früchte,  durch  Zubereitungsweise 
bedingt,  oder  vielleicht  auf  eine  Verfälschung  mit  einem  an- 
deren Oele  zurückzuflihren  ist,  ist  nicht  nachweisbar. 

Dieses  Oel  ergab: 

a)  9490  cal. 

b)  9452    „ 

Mittel    9471  cal. 

Mohnöl. 

Erste  Sorte        a)  9490  cal. 

b)  9431     „ 

Zweite  Sorte     a)  9413    „ 

b)  9436    „ 


Mittel  9442  cal. 

Rüböl. 

Unter  dem  Namen  Büböl  kommen  die  aus  den  verschie- 
denen Arten  von  £aps,  B.ttbsen  u.  a.  gewonnenen  Oele  in 
den  Handel.  Bei  diesem  verschiedenen  Ursprünge  sind  daher 
Abweichungen  in  der  Zusammensetzung  und  im  Wärmewerthe 
wahi'scheinlich.  Dem  entsprechend  ergaben  zwei  verschie- 
dene Oele: 

Erste  Sorte        a)   9459  cal. 

h)   9519    „ 

Mittel  9489  cal. 
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Zweite  Sorte     a)  9620  cal. 

b)   9617    „    ^ 
Mittel  9619  cal.' 

Abweichend  von  den  durch  Pressen  gewonnenen  Oelen 
verhalten  sich  die  durch,  bis  zur  völligen  Erschöpfung  ge- 
triebene, Aetherextraction  erhaltenen  Oele;  letztere  haben 
durchgehends  einen  etwas  geringeren  Wärmewerth.  Es  ist 
dies  offenbar  durch  eine  Aufnahme  von  fremden,  in  Aether 
löslichen  Stoffen  zurückzufuhren.  Die  aus  zwei  resp.  drei 
Einzelbestimmungen  gewonnenen  Mittelwerthe  für  solche  Ex- 

tracte  sind: 

Aether-£xtract  von  LeinsameQ  9130  cal. 

Hanfsamen  9214  „ 

Mohnsamen  9836  ,, 

Senfsamen  9407  „ 

KapsBamen  9457  „ 

Rübsensamen  9467  „ 

Ebenso  weichen  die  aus  Blattpflanzen  durch  Aether  ex- 

trahirten  Theile   ziemlich   weit  von  dem  Wärmewerth   der 

eigentlichen  Fette  ab: 

Aether-Extract  aus  Wiesenheu       S79S  cal. 

Rleeheu  9005    „ 

Für  einige  Pflanzenwachse  wurden  folgende  Werthe  ge- 
funden: 

Japanesisches  Wachs  von  Rbus  succedanea     8999  caL 
Myrica- Wachs  von  Myrica  cerifera  8974    „ 

Carnauba- Wachs  von  Copernicia  cerifera       10091    „ 

Das  japanesische  Wachs  besteht  seiner  Hauptmasse  nach 
ans  Dipalmitin,  sein  Wärmewerth  entspricht  fast  genau  den 
ftr  diese  Verbindung  zu  berechnenden  Zahlen.  Das  Myrica- 
Wachs  ist  noch  nicht  genauer  untersucht.  Dagegen  enthält 
das  Carnauba- Wachs  Cerotinsäure-Copemicyläther,  dessen 
Wännewerth  bedeutend  höher  als  der  der  Fette  sein  muss, 
und  hiermit  steht  auch  die  für  diese  Wachsart  gefundene 
Zahl  in  vollem  Einklang. 

3)  Wärmewerthe  der  Eiweissstoffe. 

Die  für  die  Physiologie  so  wichtigen  Wärmewerthe  der 
Eiweissstoffe   sind  vor   einigen  Jahren  von  Danilewsky^) 

')  Med.  Centralbl.  1881,  S.  465,  486. 
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nach  memer  Methode  bestimmt  Die  ohne  mein  Zuthun 
und  ohne  mein  Wissen  publicirten  Resultate  sind  unter  ein- 
ander so  weit  abweichend,  dass  sie  wenig  Vertrauen  erwecken 
können  und  für  eine  wissenschaftliche  Verwerthung  ungeeignet 
sind.  Sie  wurden  ausgeführt  zu  einer  Zeit,  wo  die  Methode 
noch  wenig  ausgebildet  war  und  zahlreiche  Vorsichtsmaass- 
regeln,  deren  Bedeutung  von  uns  erst  später  erkannt 
wurde,  noch  nicht  zur  Anwendung  gebracht  werden  konnten. 
Es  gab  uns  dies  Veranlassung,  die  wichtigsten  Eiweissstoffe 
von  Neuem  zu  untersuchen. 

Es  dienten  dazu  Präparate,  welche  theils  für  diesen 
Zweck  mit  aller  Sorgfalt  hergestellt,  theils  käuflich  bezogen 
wurden.  In  allen  Fällen  wurden  die  zu  verbrennenden  Sub- 
stanzen vorher  im  Soxhle tischen  Apparate  tagelang  mit 
Aether  extrahirt,  um  jede  Spur  des  so  hartnäckig  anhängen- 
den Fettes  zu  entfernen.  Soweit  wie  thunlich  wurden  meh- 
rere Proben  verschiedener  Darstellung  event.  verschiedener 
Herkunft  untersucht.  Alle  Bestimmungen  sind  auf  asche- 
freien Zustand  berechnet.  Die  Analysen  der  einzelnen  Ei- 
weissstoffe s.  u. 

Blutfibrin. 


Erste  Probe 
Mittel 

a)  5497  cal. 

b)  5505    „ 
5501  cal. 

Zweite  Probe 
Mittel 

a)  5533  cal. 

b)  5546    „ 
5540  cal. 

Dritte  Probe 

Mittel 

a)  5484  cal. 

b)  5511     „ 

c)  5477     „ 
5491  cal. 

Eieralbumin. 

Erste  Probe 
Mittel 

a)  5582  cal. 

b)  5592    „ 

c)  5621     „ 
5598  cal. 

Zweite  Probe 
Mittel 

a)  5568  cal. 

b)  5573    „ 

c)  5545    „ 
556Ö  cal. 
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MilchcaselQ. 
Erste  Probe      ti)   5661  cal. 


b) 

5695    „ 
5723    „ 

Mittel 

5698  cal. 

Zweite  Probe    a) 

b) 
c) 

5706  caL 

5707  „ 
5689    „ 

Mittel 

5701  cal. 

Dritte  Probe     a) 

b) 
c) 

5761  cal. 
5778    „ 
5741     „ 

Mittel 

5758  cal. 

Krystallisirtes  Eiweiss  von  G-rübler.^) 

a)  5605  cal. 

b)  5595    „ 

c)  5594    „ 

Mittel        5598  cal. 

Paraglobulin  ans  Pferdeblutserum. 

a)  5637  cal. 

b)  5637    „ 

Mittel        5637  cal. 

Conglutin. 

•a)  5385  cal. 
b)  5338    „ 

Mittel        5362  cal. 

Uebersicht  der  Eiweissstoffe. 

Fibrin.            Erste  Probe 

Zweite  Probe 
Dritte  Probe 

5501         Mittel. 
5540  [   5511  cal 
5491 

Eieralfiumin.  Erste  Probe 

Zweite  Probe 

5598  l    ^^-^ 
5560  )    ^^''    " 

Casein             Erste  Probe 

Zweite  Probe 
Dritte  Probe 

5693  \ 

5701   [5717    „ 

5758  J 

*)  Dies.  Joum.  [2]  28,  97. 
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RrystalllBirtes  Eiweiss      5598  cal. 
Paraglobulin  5637    ,, 

Conglutin  5362    „ 

Mittel  aller  Eiweissstoffe  5567  cal. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Zahlen  Hegt  nicht  die  ge- 
ringste Veranlassung  vor,  den  pflanzlichen  Eiweissstoffen 
einen  höheren  Wärmewerth  als  den  thierischen  zuzuschreiben, 
wie  dies  von  Danilewsky  geschehen  ist 

Die  Elementarzusammensetzung  der  Eiweissstoffe  ergiebt 
sich  aus  folgenden,  auf  aschefreien  Zustand  berechneten 
Zahlen  ^) : 


Kohlen- 
stoff 


Wasser- 
stoff 


Stickstoff 


Sauentoff 
.u.  Schwefel 


Blutfibriu,  erste  Probe 

„         zweite  Probe 
Eieralbomin,  erste  Probe 
Milchcase'in,  erste  Probe 
Krystallisirtes  Eiweiss 
Paraglobulin 
Conglutin 


58,28 
52,55 
53,46 
54,05 
51,83 
54,0  i 
52,66 


7,50 
6,70 
7,41 
7,53 
6,82 
7,74 
7,60 


16,40 
16,88 
15,75 
15,17 
19,26 
15,65 
17,46 


22,82 
23,92 
28,38 
28,25 
22,59 
22,57 
22,28 


Die  chemische  Zusammensetzung  lässt  einen  gewissen 
Zusammenhang  mit  dem  Wärmewerth  nicht  verkennen  und 
zwar  derart,  dass  letzterer  proportional  dem  Kohlenstoflgehalt 
steigt  und  fällt.  Eine  Ausnahme  hiervon  machen  das  krystal- 
Hsirte  Eiweiss,  dessen  Wärmewerth  etwas  höher  ist,  als  nach 
dem  niederen  Kohlenstoffgehalt  zu  erwarten,  und  das  Con- 
glutin, dessen  Wärmewerth  in  Bezug  auf  seinen  Gehalt  an 
Kohlenstoff  verhältnissmässig  zu  gering  ist 

Anhang  zu  den  Eiweissstoffen. 

Fleisch. 

Zur  Untersuchung  diente  Lendenfleisch  (Filet)  vom  ge- 
mästeten Binde.  Es  wurde  von  den  mit  blossem  Auge 
sichtbaren  Fettpartieen  befreit,  in  dünne  Scheiben  geschnitten 


*)  Die  analytischen  Belege  finden  sich  Landw.  Jahrbücher  1884, 

S.  568  ff. 
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und  getrocknet.  Im  wasserfreien  Zustande  enthielt  es  17,97 
Proc.  Fett    Die  Bestimmung  des  Wärmewerthes  führte  zu 

folgenden  Zahlen: 

a)  SOSO  cal. 

b)  6070  „ 

c)  6008  „ 

Im  Mittel    60S6  cal.  für  wasserfreies  Fleisch. 

Da  das  Fleisch  in  der  Gewichtseinheit  aus 

0,1797  Fett  und 

0,8903  fottfreiem  Fleisch 

besteht,  so  l&sst  rieh  aus  dem  bekannten  Wärme werth  des 
Fettes  der  des  fettfreien  Fleisches  berechnen.  Derselbe  er- 
giebt  sich  zu  5807  cal. 

Zur  weiteren  Controle  wurde  dasselbe  Fleisch  mit 
Aether  ToUständig  erschöpft  und  dann  verbrannt,  es  ergab 
sich  so  flir  völlig  fettfreies  Fleisch: 

a)  5840  cal. 

b)  5306    „ 
Mittel    5324  cal. 

Eoggenbrot. 

Gewöhnliches  Hausbrot  der  VVurzener  Dampfbäckerei. 
Das  frische  Brot  wog  1491  Grm.  und  enthielt  61,68  Proc. 
Trockensubstanz.  Das  ganze  Brot  wurde  in  Scheiben  zer- 
schnitten, getrocknet  und  gepulvert.  Im  wasserfreien  Zu- 
stande ergab  sich  der  Wärmewerth  zu 

a)  4413  cal. 

b)  4425    „ 

c)  4424     „ 
Mittel  für  wasserfreies  Brot  4421  cal. 

„        „    frisches  Brot  2727    ,, 

Weizenbrot 

Quadratisches  Laib  von  805,6  Grm.  Gewicht,  nach  engli- 
scher Manier  gebacken.  Es  enthielt  im  frischen  Zustande 
65,25  Proc.  Trockensubstanz. 

a)  4285  cal. 

b)  4802    „ 

c)  4318    „ 
Mittel  für  wasserfreies  Brot  4302  cal. 

„        „   frisches  Brot  2807    „ 
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4)  Wärmewerthe  der  im  Thier- und  Pflanzenkörper 
entstehenden  Derivate  des  Eiweisses. 

Harnstoff,  CH^N^O. 

Eine  sehr  annähernd  vollständige  Verbrennung  des  Harn- 
Stoffs  zu  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  lässt  sich  er- 
zielen, wenn  dem  Harnstoff  die  Hälfte  seines  Gewichts  an 
Stearinsäure  beigemischt  wird.  Ganz  ist  jedoch  die  Bildung 
von  Stickstoffoxydationsprodukten  trotzdem  nicht  zu  Ter- 
meiden.  Doch  lassen  diese  sich  leicht  in  unserem  Gontrol- 
apparat^)  sammeln  und  deren  Werth  in  Rechnung  stellen. 
Die  Grösse  der  hierdurch  herbeigeführten  Wärmetönungen 
ergab  für  die  erste  der  beiden  folgenden  Versuchsreihen  eine 
Uorrection  von  —  85  cal.,  flir  die  zweite  eine  solche  von 
—  22  cal. 

Erste  Versuohsreihe. 

a)   2505  cal. 

b)        2509  yy 

c)    2473     „ 

Mittel        2496  cal. 
Comgirt  2461    „ 

Zweite  Versuohsreihe, 

a)  2492  cal. 

b)  2470  „ 

c)  2507  „ 

d)  2498  yj 

Mittel        2492  cal. 
Corrigirt  2470    „ 

Also  Mittel  beider  Versuchsreihen  2465  cal.  pro  Gramm 
oder  147  900  cal.  pro  Gramm-Molekül  Harnstoff. 

Hippursäure,  CgHpNOj. 

a)  5643  cal. 

b)  5641     „ 


Mittel        5642  cal.   pro  Gramm 

oder  1  009  918    „     pro  Gramm-Molekül. 


»)  Dies.  Joum.  [2]  22,  244. 
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Harnsäure,  CjH^N^Oj. 

a)  2626  cal. 

b)  2615    „ 

c)  2620    „ 

d)  2622    ,, 

Mittel      2621  ciä.  pro  Gramm 

oder    440  348    „     pro  Gramm- Molekül. 

Glycocoll,  CaHgNOa. 

a)  3039  cal. 

b)  3064  „ 

c)  3046  ,, 

d)  3064  „ 


Mittel      3053  cal.  pro  Gramm 

oder    228  975    „     pro  Gramm-MoleküL 

Asparagin,  C4HgN203. 

a)  3436  cal. 

b)  3424    ,, 

c)  3430    „ 

d)  3424    ,, 


Mittel      3428  cal.  pro  Gramm 

oder    452  496    „    pro  Gramm-Molekfll. 

5)  Wärmewerthe  der  Kohlehydrate,^) 
Dextrose-Gruppe,  CßHijOg. 

Dextrose. 

Schön    ausgebildete,    chemisch    reine    Erystalle,    von 
Soxhlet  dargestellt: 


*)  Viele  der  folgenden  Verbindungen  sind  bereits  früher  von 
V.  Rechenberg  mitersucht  (dies.  Joum.  [2]  22)  1).  Dessen  Zahlen 
haben  sich  als  fehlerhaft  erwiesen,  insofern  v.  Rechenberg  ftir  die 
tos  den  Nebenprocessen  entstehende  Wftrmetönung  eine  zu  niedrige 
Zahl  angenommen  hat.  Die  dafür  einzusetzende  Correctionszabl  ist 
später  neu  bestimmt  und  für  das  ältere  Calorimeter  mit  Fadenzündung 
m  634  cal.,  für  das  neuere,  ganz  aus  Platin  bestehende,  Calorimeter 
mit  galvanischer  Zündung  zu  695  Gal.  ermittelt  worden.  Die  Zahlen 
^  mid  596  caL  entsprechen  genau  der  veränderten  Zündnngsweise. 
Beim  älteren  Calorimeter  diente  ein  ZOndfiuien  von  10  Mgrm.  Gewicht, 
mit  einem  Wärmewerthe  von  41  caL    Beim  Wegfall  des  Zündfadens 
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a)  8650  cal. 

b)  3696  „ 

c)  3725  „ 

d)  3711   „ 

e)  3687   „ 

f)  8685  „ 

Mittel       3692  cal.  für  wasserfreie  Dextrose  pro  Gramm 
oder     664  560    „    pro  Gramm-Molekül. 

Laotose. 

Aus  Milchzucker  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt,  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Blendend  weisse,  harte,  krystallisirte 
Krusten. 

a)  3661  cal. 

b)  3657     „ 

Mittel       3659  cal.  pro  Gramm 

oder     658  620    „    pro  Gramm-Molekül. 

Arabinose. 

Nach  8cheibler's  Verfahren  aus  arabischem  Gummi 
dargestellt.  Mehrfach  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Blendend 
weisse,  aus  kleinen  l^adeln  gebildete,  warzenförmige,  wasser- 
freie Krystallmassen.  Giebt  mit  Salpetersäure  keine  Schleim- 
säure.   Polarisationsvermögen  ud  »  103. 

a)  3706  cal. 

b)  3684    „ 

Mittel       3695  cal.  pro  Gramm 

oder      665 100    „    pro  Gramm -Molekül. 

Rohrzucker-Gruppe,  CjjHjjOu. 

Bohrzuoker. 

Der  zu  den  Untersachtingen  dienende  Zucker  war  feinste 
Haffinade.  Die  kalte,  concentrirte,  wässrige  Lösung  desselben 
wurde  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  starkem  Alkohol  ge- 


würde  der  Wännewerth  der  NebenprocesBe'  GM— *41  »  6d8  oaL  be- 
tragen, während  595  cal.  gefeiden  wurden.  Der  Wilrmeweitfa  des 
ffir  einen  Moment  erglübenden  fieinen  Platindrahts  tat  eo  gering,  dass 
er  in  unserem  Apparat  sich  der  Wahrnehmung  entsieht. 
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Mt,  das  Kiystallmehl  mit  Alkohol  bis  zum  Verschwinden 
der  sauren  Beaction  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus 
Wasser  umkrystallisirt 

Zur  firlangung  möglichst  zuverlässiger  Zahlen  wurden 
die  Verbrennungen  in  mehreren  Versuchsreihen,  unter  Ver- 
wendung Tcrschiedener  Calorimeter  und  Thermometer,  mit 
verschiedenen  Mengen  von  Substanz  ausgeführt.  Die  über- 
einstimmenden Besultate  derselben  gewähren  daher  die  Zu- 
versicht fbr  die  Gleicbwerthigkeit  der  einzelnen  Apparate, 
fär  die  Bichtigkeit  der  verschiedenen  Correctionszahlen  und 
der  weit  von  einander  abweichenden  Wasserwerthe  der  ein- 
zehen  Instrumente. 

Erste  Versuchsreihe.  Calorimeter III,  Thermomet.  2, 
Wasserwerth  64  cal.,  Correctionszahl  634  cal.,  Fadenzündung. 
Substancmenge  1,250  Grm. 

Wftnnewerth  pro  Gramm  a)   8871   cal. 

b)  8878     „ 

c)  8870     „ 

Z.weite  Versuchsreihe.  Calorimeter  IV,  Thermo- 
meter 8b^  Wasserwerth  29,4  caL,  Correctionszahl  595  cal, 
galvanische  Zündung.    Substanzmenge  1,250  Qrvm. 

Wirmewerth  pro  Gramm   a)  8861  cal. 

b)  381^0  „ 

c)  3862  „ 

d)  8870  „ 

e)  3859  ,. 

f)  3867  „ 

g)  8883  „ 
h)  3852  „ 

Dritte  Versuchsreihe.  Calorimeter  IV  und  Thermo- 
meter 8  b,  Substanzmenge  1,350  Grm. 

WStnewerth  pro  Gramm  a)  3856  cal. 

b) .  8862  „ 

c)  3867  „ 

d)  3882  „ 

e)  3885  „ 

f)  3871  „ 

g)  3878  „ 
h)  8851  „ 

i)  3855   „ 
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Vierte  Versuchsreihe.  Calorimeter  IV  und  Ther- 
mometer 8  b,  Substanzmenge  1,450  Grm. 

Wärmewerth  pro  Gramm  8864  cal. 

Mittel  .von  21  Beobachtungen  3866    „    pro  Gnunm 

oder  1  S82  172    „    pro  Gramm*MoIekül. 

Milohzuoker,  waBserfrei. 

Käuflicher  Milchzucker  wurde  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt  Die  siedend  heisse  Lösung  wurde  mit  ihrem  fünf&chen 
Volum  absoluten  Alkohols  versetzt,  wodurch  ein  weisses  kry- 
stallinisches  Pulver  gefällt  wird,  welches  bei  vier  verschie- 
denen Darstellungen,  nachdem  es  bei  100^  bis  zur  Gewichts- 
constanz  getrocknet  war,  beim  weiteren  Trocknen  bei  einer 
Temperatur  von  127»  bis  130^  noch  1,99—2,18—2,07—2,13 
Proc.  Wasser  verlor.  Dies  würde  einer  Verbindung  von 
SCijHjgOii  .2HaO,  welche  2,06  Proc.  Wasser  verlangt,  ent- 
sprechen. Diese  Form  des  Milchzuckers  ist  weit  beständiger 
gegen  hohe  Temperaturen,  als  der  gewöhnliche,  aus  Wasser 
krystaUisirte.  Während  der  letztere  sich,  ohne  gefftrbt  zu 
werden,  kaum  auf  130^  erhitzen  lässt,  nimmt  jener  erst  bei 
180^  eine  gelbliche  Farbe  an« 

Zur  Verbrennung  dienten  vollständig  entwässerte  Prä- 
parate. 

Wärmewerth  pro  Gramm       a)   8870  cal. 

b)  8865    „ 

c)  3896    „ 

Mittel        3877  caL 

oder    1 325  984    „    ^to  Gramm-Molekül. 

MUohzucker,  krystallisirt,  C^^H» Qu. H,0. 

Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gerei- 
nigt ;  bei  50  ^  getrocknet  Die  Bestimmung  des  Wärmewerthes 
wurde  in  zwei  Versuchsreihen,  wie  beim  Rohrzucker  ausge- 
führt: die  erste  mit  Calorimeter  III  und  Thermometer  4,  die 
zweite  mit  Calorimeter  IV  und  Thermometer  8b. 

Erste  Versuchsreihe     a)  S660  cal. 

b)  3694    „ 

c)  3646    „ 


Stohmann:  Galorimetrische  UBtersuchungen.     289 

Zweite  Venuchsreifae  a)  8677  cal. 

b)  3656  ,, 

c)  3641  „ 

d)  8647  „ 

e)  3674  „ 

f)  8678  „ 

g)  8658  „ 

Mittel  von  10  Bestimmimgen       3663  cal.  pro  Gramm 

oder  1 318  680     „    pro  Gramm-Molekfil. 

MeUtoae,  C„H„0„.3H,0. 

Schön  krystallisirtes  Präparat,  welches  ich  der  Güte 
des  Herrn  Prof.  Scheibler  verdanke.  3,1765  Grm.  luft- 
trocken verloren  bei  100°  0,4425  Grm.  Wasser  oder  13,93 
Proc,  berechnet  13,64  Proc. 

Yerbrennong  im  wasserfreien  Znstande: 

a)  3898  cal. 

b)  8866    „ 

Mittel        3880  cal.  pro  Gramm 

oder   1  326  960    „    pro  Gramm-Molekül. 

Arabinaftnre,  CiaH^iOn. 
Zur  Darstellung  wurde  eine  Lösung  von  weissem  ara- 
bischem Gummi  mit  Salzsäure  versetzt,  mit  starkem  Alkohol 
gefallt  und  bis  zur  Entfernung  des  Ghlors  mit  Alkohol  ge- 
waschen. Der  wieder  in  Wasser  gelöste  Niederschlag  wurde 
von  Neuem  mit  Alkohol  gefällt,  gewaschen,  und  dieses  drei 
Mal  wiederholt  Nach  anfänglichem  Trocknen  bei  niederer 
Temperatur  wurde  der  Rückstand  längere  Zeit  bei  100  *>  ge- 
trocbiet  Das  wasserfreie  Präparat  enthielt  noch  0,50  Proc. 
unverbrennliche  Substanz,  die  von  der  zur  Verbrennung  ein- 
gewogenen Menge  in  Abzug  gebracht  wurde. 

a)  4012  caL 

b)  8996    „ 

c)  4003    „ 

Mittel       4004  cal.  pro  Gramm 

oder  1  369  368    „    pro  Gramm-Molekül. 

Cellulose-Gruppe,  C^HioOg, 
Cellulose. 
Dargestellt  aus  schwedischem  Filtrirpapier  durch  Be- 
handeh    mit   Bromwasser    und    Ammoniak    nach    Hugo 

Jownid  £  vnkt.  Chemie  [2]  Bd.  81.  ^^ 
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Maller.^)  Die  bei  100^  getrocknete  Cellulose  hält  hart- 
näckig Wasser  zurück,  welches  erst  durch  Trocknen  bei  120*^ 
entweicht.  Zur  Verbrennung  kam  die  bei  100^  getrocknete 
Substanz  unter  Abrechnung  des  in  einer  besonderen  Probe 
bestimmten,  restirenden  Wassergehaltes,  so  wie  eines  Asche- 
gehaltes von  0,13  Proc. 

&)   4144  cal. 

b)  4172  „ 

c)  4123  „ 


Mittel       4146  cal.  pro  Gramm 

oder     671 652    „    pro  Gramm-Molekül. 

Der  Wärmewerth  der  Cellulose  ist  von  ßerthelot*) 
zu  4140  cal.,  von  Oottlieb^)  zu  4155  caL  und  neuerdings 
von  Berthelot*)  durch  Verbrennen  in  comprimirtem  Sauer- 
stoff zu  4209  cal.  pro  Gramm  oder  681800  cal.  pro  G-ramm- 
Molekül  bestimmt  worden. 

Stärkemehl. 

Zur  Untersuchung  kamen  Kartoffelstärke  imd  Beisstarke« 
Letztere  wurde,  um  das  ihr  stets  anhängende  Alkali  zu  enU 
fernen,  mit  verdünnter  Säure  behandelt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen. Beide  Sorten  wurden  vor  der  Verbrennung  mit 
Aether  entfettet.  Das  Stärkemehl  hält,  ebenso  wie  die  Cel- 
lulose, das  letzte  "Wasser  sehr  hartnäckig  zurück  und  absor- 
birt  im  wasserfreien  Zustande  Feuchtigkeit  mit  solcher  Be- 
gierde, dass  ein  Umschütten  aus  einem  Gefäss  in  das  andere 
ohne  Gewichtsveränderung  nicht  möglich  ist.  Das  zu  ver- 
brennende Material  wurde  daher  nur  einige  Zeit  bei  100^ 
getrocknet,  und  die  dann  noch  verbleibende  Feuchtigkeit,  so- 
wie der  Aschegehalt,  in  Rechnung  gestellt. 

Kartofielstärkemehl    a)   4143   cal. 

b)  4109     „ 

c)  4134     „ 


0  Die  Pdanzenfaser  (Braunschweig  1S76)  S.  26. 

*)  M^canique  chimique  II,  Additions  et  Errata  IX. 

»)  Diea  Jonm.  [2]  ä8,  418. 

*)  Compt.  rend.  9»,  —  Chem.  Centralbl.  1886,  S.  116. 
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BeiMtärkemebl. 


a)  4118 

b)  4088 

c)  4187 

d)  4184 


Mittel      4123   cal  pro  Gramm 

oder    667  926     „    pro  Gramm-Molekül. 

Inulin. 

Reines,  von  Eahlbaum  in  Berlin  bezogenes,  Präparat. 
Die  Wärmewerthe  beziehen  sich  hier,  wie  immer^  auf  wasser- 
ond  aschefreien  Zustand. 

a)  4078  caL 

b)  4080    „ 

c)  4057    „ 


Mittel 

1070  cal.  pro  Gramm 

oder      659  340    „    pro  Gramm-Molekül. 

üebersicht  der  Kohl 

iehydrate. 

Wärmewerth 

pro  Ghramm. 

pro  Molekül. 

Dextrose 

3692 

664  560  cal. 

Lactoee 

3659 

658  620    „ 

Arabinose 

3695 

665100    „ 

Milchzucker, 

kryst.     3663 

1318  680    ,, 

Rohrzucker 

8866 

1  822  172     ,, 

Milchzucker,  wasserfr.  3877 

1325  934     ,y 

Melitose,  wasserfrei    8880 

1326  960    ,, 

Arabinaflure 

4004 

1869  368    „ 

Cellttlose 

4146 

671652          yy 

St&rkemehl 

4123 

667  926     „ 

Inulin 

4070 

659  840    „ 

6)  Wärmewerth  der  Mannitgruppe,  OgHi^Oj. 

ICannlt. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  chemisch  rein  dar« 
g^Ilter  Mannit  wurde  in  drei  Versuchsreihen  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  untersucht  Erste  Versuchsreihe 
Calorimeter  III  (s.  Bohrzucker)  mit  1,100  Gtrm.  Mannit 
Zweite  Versuchsreihe  Calorimeter  III  mit  1,650  Grm.  Mannit 
Dritte  Versuchsreihe  Calorimeter  IV  mit  van  1,100  bis  1,250 
Örm.  wechselnden  Jdengen  von  Mannit 

19» 
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Erste  Versuchsreihe     a)  3949  cal. 

b)  8922     „ 

c)  3948     „ 

d)  3947      „ 

e)  3940     y, 
Zweite  Versuchsreihe  a)  3942     „ 

b)  3922  ,, 

c)  3956  „ 

d)  3944  „ 
Dritte  VerBUchsreibe   a)  3930  „ 

b)  8929     „ 

c)  3932  \, 

d)  3943     „ 

Mittel  von  13  Bestimmungen       3939   cal.  pro  Gramm 

oder  716  898     „    pro  Gramm-MoleküL 

Duloit. 

a)  8901  cal. 

b)  3914    „ 

Mittel       3908  cal.  pro  Gramm 

oder    711256    „    pro  Gramm-Molekül. 

Anhang. 

Brythrit,  C4H10O4. 

a)  4072  caL 

b)  4076    „ 

c)  4078    „_ 

Mittel       4075  cal.  pro  Gramm 

oder     497 150    „    pro  Gramm-Molekül. 

7)    Wärmewerth  einiger  Kohlenwasserstoffe. 

Paraffin  gruppe. 

Unter  dem  Namen  Paraffin  fasst  man  eine  Gruppe  toi^ 
Kohlenwasserstoffen  zusammen,  die  bei  der  trocknen  Destil- 
lation verschiedener  Stoffe  gewonnen  werden  und  ausserdem 
im  Petroleum  und  in  reichlicher  Menge  im  Ozokerit  Tor- 
kommen.  In  allen  ihren  Eigenschaften  sich  ausserordentlich 
ähnlich,  unterscheiden  sie  sich  nur  durch  innerhalb  sehr 
weiter  Ghrenzen  varürende  Schmelzpunkte.  Die  verschiedenen,, 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Braunkohlen,  oder  richtiger 
Schweelkohlen,  gewonnenen  Paraffine  schmelzen  z?ri8chen  27^ 
und  60^,  das  Paraffin  des  Ozokerits  sogar  erst  bei  75  ^ 

Zweck  der  calorimetrischen  Untersuchung  der  Paraffine 
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war,  womöglich  einen  AufschlnsB  darüber  zu  gewinnen,  ob 
die  Terschiedenen  Schmelzpunkte  in  einem  Zusammenhange 
mit  einem  höheren  oder  niederen  Molecnlargewicht  ständen, 
da  zu  erwarten  war,  dass  der  Wärmewerth  der  Paraffine 
mit  der  Zunahme  des  Moleculargewichts  steigen  werde. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Grotowskjr,  Director  der 
Paraffinfabrik  Kopsen  bei  Weissenf  eis,  ist  mir  eineSamm- 
loDg  Ton  neun  verschiedenen  Paraffinsorten,  deren  Schmelz- 
punkte von  34^  bis  55^  varüren,  zur  Verfügung  gestellt. 
Aus  dem  bei  55^  schmelzenden  Material  wurde  durch  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  noch  ein  bei  63,5" 
schmelzendes  Paraffin  abgeschieden,  und  endlich  aus  Ozokerit- 
puaffin  ein  bei  74^  schmelzendes  Präparat  dargestellt. 

Von  drei  verschiedenen  Paraffinen  wurden  Elementar- 

aiialysen  ausgeführt.  Diese  ergaben^): 

C  H 

Paraffin  Schmelzpunkt  34  <>  85,54  14,78 

„  „  55  <>  85,54  14,58 

„  „  W  85,54  14,68 

Die  Methane  von  40 — 60 — 80  Atomen  Kohlenstoff  haben 

folgende  Zusammensetzung: 

C  H 

G40  Hg,  85,41  14,59 

QgpHi,,  85,51  14,49 

GmH,«,  85,56  14,44 

Die  Elementaranalyse  lässt  daher  absolut  keinen  Schluss 
auf  die  Grösse  des  Moleculargewichts  machen.   Kur  so  viel 


*)  Analytische  Belege: 
Schmehponkt  84  ^ 
0,880  Grm,  »ubstan»  :=  1,035  Gnn.  CO,  =  0,2823  Gm.  =  85,54  %  C. 

0,487      „     HgO  =  0,0486      „     =  14,78  „   H. 
SehmeLKpiinkt  55  ^ 
«)  0,2095  Gnn.  Substanz  :=  0,658  Gnn.  CO,  «  0,1795  Grm.  »  85,68  V,  C. 

0,274     „     H,0  =  0,0304     „     =  14,51  „  H. 
b)  0,815       „  „        =»  0,9865   „     CO,  «  0,26905   „     =  85,41  „  C. 

0,4125    „     H,0  =  0,04588    „     =  14,55  „  H. 

Schnielzpankt  74  ^ 

a)  0,2275  Gnn.  Substanz  «  0,7125Gnn.CO,  =  0,1943  Grm.  «  85,44  %  C. 

0,3000    „     H,0  =  0,0333     „     =  14,65  „  H. 

b)  0,2268     „  „        =  0,7122    „     CO,  =  0,1942     „     -  85,64  „  C. 

0,2975    „    H,0=  0,0332     „     =  14,62  „  H. 
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geht  aus  den  Analysen  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die  Pa- 
raffine zu  den  Methanen  nnd  nicht  zu  den  Olefinen  gehören. 
Die  Zusammensetzung  der  letzteren  erfordert: 

C  H 

Cn  Hsn  85,72  14,29 

Bei  den  Bestimmungen  des  Wärmewerthes  wurde  zu 
den  Paraffinen  von  34®  bis  63,5°  Schmelzpunkt  das  Calori- 
meter  III,  bei  dem  Paraffin  von  74®  Schmelzpunkt  das  Oa- 
lorimeter  IV  benutzt;  bei  ersteren  wurde  ein  Zusatz  von 
Rohrzucker  (Z),  bei  letzterem  ein  Zusatz  von  krystallisirtem 
Milchzucker  (M)  gegeben. 

Wärmewerth 


Angewandte  Substanz.  im  Ganzen,  d.  Paraffins.    v.lGrTin.Par. 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  34  ^ 
0,4515  Grm,  P  +  0,088  Grm.  Z        5352  5006  1 1  065  caL 

0,4685     „     „  +  0,1875   „     „        5935  5210  11  121 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  48  ^ 
0,4445  GTm.P  +  0,1875  Grm.  Z      5668  4938  11  109 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  45,5  ^ 
0,4475  Grm.  P  +  0,1875  Grm.  Z      5732  5007  11  166 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  49  ^ 
0,441  Grm.  P  +  0,1875  Grm.  Z        5625  4900  11  1 1 1 

0,445     „     „  +  0,1875     „     „         5686  4961  11  149 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  52  ^ 
0,4855  Grm.  P  +  0,1875  Grm.  Z      5589  4864  11  169 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  54,5  ^ 
0,435  Grm.  P  +  0,1875  Grm.  Z        5582  4857  11  166 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  55^. 
0,4445  Grm.  P  +  0,084  Grm.  Z 
0,4245     „     „  +  0,1875    „     „ 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  63,5  ^ 
0,4285  Grm.  P  +  0,2375  Grm.  Z 
0,4355     „     „  +  0,215       „     „ 
0,435       „     „  +  0,2125     „     „ 

Paraffin  vom  Schmelzpunkt  74  ^ 
0,4706  Grm.  P  +  0,120  Grm.  M 
0,4777  „  „  +  0,120  „  „ 
0,4742  „  „  +  0,120  „  „ 
0,4725     „    „  +  0,120     „      „ 

Mittel  aller  Paraffine     11  140  caL 


99 
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Zur  Controle  der  vollständigen  Verbrennung  wurde  in 
zwei  Fällen  die  Menge  der  gebildeten  Kohlens&ure  bestimmt. 

a.  Paraffin  vom  Schmelzpunkt  84^.  0,460  Grm.  Paraffin 
+  0,1875  Grm.  Rohrzucker.  Berechnet  1,733  Grm.  CO,; 
gefunden  1,751  Grm. 

b.  Paraffin  vom  Schmelzpunkt  63,5  ^  0,4355  Grm.  Pa- 
raffin +  0,2095  Grm.  Rohrzucker.  Berechnet  1,689  Grm.  COj ; 
gefrmden  1,694  Grm. 

Aus  den  Yerbrennungswärmen  ist  daher  ebensowenig, 
wie  aus  der  £lementarznsammensetzung,  irgend  ein  Schluss 
auf  die  Moleculargrösse  der  Paraffine  zu  ziehen. 

Nimmt  man  willkürlich  die   Zusammensetzung  C^oHg, 

an,  so  würde  die  Verbrennungswärme  des  Paraffinmoleküls 

6260680  cal.  sein,   und  hieraus  ergiebt  sich   die  Bildungs- 

wärme: 

C,^,  H33  =  C^oHea +  320320  cal., 

wenn  der  Wärmewerth  für  C  =  94  000  und  für  H,  =  69  000 
angenommen  wird. 

Naphtalin,  ü^oHg. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  chemisch  rein  er- 
haltenes Präparat. 

Wärmewerth  pro  Gramm  a)  9296  cal. 

b)  9282    „ 

c)  9282    „ 

d)  9810    „ 

e)  9806    ,♦ 
Mittel  9295  caL 

oder     1 189  760    „    pro  Gramm-MolekttL 

Die  Vollständigkeit  der  Verbrennung  wurde  durch  die 
Bestimmung  der  gebildeten  Kohlensäure  controlirt  0,490 
Grm.  Naphtalin  +  0,100  Grm.  Rohrzucker  lieferten  1,843 
arm.  CO,,  berechnet  1,839  Grm. 

Aus  der  Verbrennungswärme  des  Naphtalins  ergiebt  sich 
die  fiildungswärme  des  Processes: 

Cio,H,-jCioH8  ....  +26240  cal. 

Anthracen,  C^^Hj(,. 

Käufliches,  80procentiges  Anthracen  wurde  nach  ein- 
ander oft  mit  reicUichen  Mengen  von  Weingeist  und  Aether 
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ausgekocht^  um  Naphtalin  und  Phenanthren  zu  entfemeii, 

darauf  aus  Benzin  umkiystallisirt    und  durch  Sublimation 

rein  erhalten.    Aeusserst  lockere ,  schön  glänzende,  üarben- 

spielende  Kiystalle. 

Die  Elementaranalyse  ergab  ^): 

Beredmet. 
G         94,61  94,4 

H  5,68  5,6 

Wftrmewerth  pro  GhAmm  a)   9285  cal. 

b)  9251    „ 

c)  9254    „ 

Mittel  9247  cal.  pro  Gramm 

oder     1  645  966    „    pro  Gramm-MoleküL 

Zur  Controle  für  die  vollständige  Verbrennung  diente 
folgende  Bestimmung.  0,520  Grm.  Anthracen  +  0,080  Grm. 
krystallisirter  Milchzucker  lieferten  1,916  Ghm.  COj,  be- 
rechnet 1,918  Grm. 

Aus  der  Yerbrennungswärme  des  Anthracens  ergiebt 
sich  die  Bildungswärme  des  Processes: 

Ci4,  Hjo  «  Ci^Hjo  .  .  .  .  +  15  034  cal. 

Bei  der  Bildung  des  Naphtalins  sowohl,  wie  auch  des 
Anthracens  aus  den  Elementen  wird  daher  Wärme  frei.  Bei 
den  Untersuchungen  von  v.  Rechenberg^)  hatte  sich,  in 
Folge  der  Verwendung  fehlerhafter  Zahlen,  das  Entgegen- 
gesetzte ergeben.  Unter  Benutzung  jener  Zahlen  ist  von 
Berthelot')  die  Bildungswärme  für  die  Polymerisation  des 
Acetylens  zu  Naphtalin  und  Anthracen  berechnet  worden. 
Der  Wärmewerth  des  Acetylens  ist,  nach  Berthelot*)  818,1 
Oal.  pro  Molekül.  Wird  Acetylen  in  Benzol,  dessen  Wärme- 
werth im  flüssigen  Zustande  »  776  Cal.  ist,  verwandelt,  so 
wird  nach  der  Gleichung: 

SCjHj,  =  CgHe  (flüssig)  .  .  .  .  +  178,3  CaL, 

oder  f)lr  jedes  Molekül  Acetylen  59,3  CaL  an  Wärme  firei. 


*)  0,2505  Grm.  Sahst  =  0,8690  Grm.  00,  «0,2870  Grm.=94,61»/e  C. 

0,128       „     H|Oep,0142     „     a5,68„H. 
«j  Dies.  Joum.  [2]  22,  45. 
^  Ann.  de  Chim.  Phys.  [5]  28,  241. 
«)  Du.  [5]  88,  180. 
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Führt  man  die  gleiche  Rechnung  mit  unseren  Zahlen 
f&r  NaphtaUn  aus,  so  ergiebt  sich: 

5C,H,  =  OjoH^  (fest)  +  Hg  =  .  .  .  .  +  331,7  Cal, 

oder  f&r  jedes  Molekül  Acetylen  +  66,8  Cal. 
FOr  Anthracen: 

7 C,H,  =  Oj^Hi^  (fest)  +  2H2  .  .  .  .  +  442,7  CaL, 
oder  f&r  jedes  Molekül  Acetylen  +  63,2  Cal. 

Betrachtet  man  andererseits  die  Bildung  Ton  Naphtalin 
und  Anthraceu  als  eine  Polymerisation  des  Benzols  unter 
Abspaltung  von  Aethylen^  und  legt  man  der  Berechnung 
Berthelot's  neueste  Zahl  für  Aethylen,  341,4  CaL,  zu 
Grunde,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Bildung  des  Naphtalins 
ebenMs  unter  Freiwerden  von  Wärme  erfolgt,  während  bei 
der  des  Anthracens  weder  Wärme  frei,  noch  gebunden  wird. 

Denn: 

2CjHe  =  CioHg  +  C,H^  =....+  20,8  Cal. 
und 

30^H^  =  Ci^Hio  +  2CjH4  =  .  .  .  —  0,8  Cal. 

Der  letztere  Werth  ist  so  gering,  dass  er  vollständig  im 
Bereich  der  Beobachtungsfehler  liegt 

8)   Säuren. 

Caprinsäure,  C^^^H^qO,. 

Beine,  von  Kahlbaum  in  Berlin  bezogene,  Säure  wurde 
der  fimctianirten  Destillation  unterworfen,  und  der  constant 
bei  270^  bis  272^  übergehende  Theil.zur  Untersuchung  ver- 
wandt Eine  Titrirung  mit  Barytwasser  von  bekanntem  Ge- 
balt  constatirte  femer  die  Beinheit  der  Säure.  Bei  dem 
anhaltenden  Verreiben  der  Säure  mit  der  Oxydationsnüschung 
Ton  eUorsaurem  Eali  und  Braunstein  ist  einem  geringen 
Veikst  durch  YerflUchtigung  uicht  vorzubeugen,  um  diesem 
Beehnong  tragen  zu  können,  wurden  in  je  zwei  Versuchen 
umihemd  0,500  Grm.,  oder  dieselbe  Menge,  welche  zu  d0n 
Verbrennungen  benutzt  wurde,  mit  15  Grm.  Ozydations- 
nuBchnng  auf  gleiche  Weise  verrieben,  wie  für  einen  Ver- 
brennimgsversuch,  worauf  die  Masse  mit  Alkohol  ausgewa- 

')  Kolbe,  Karses  Lekrbach  der  organ.  Ghem.  S.  568. 
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sehen,  und  in  der  Lösung  der  Säuregehalt  durch  Titriren 
mit  Barytwasser  festgestellt  wurde.  Der  so  ermittelte  Ver- 
lust betrug  in  dem  einen  Versuch  2  Mgrm.,  in  dem  anderen 
4  Mgrm.  Es  wurden  daher  bei  jedem  Verbrennungsversuch 
3  Mgrm.  von  der  eingewogenen  Menge  der  Säure  in  Abzug 
gebracht. 

Wegen  der  leichten  Verdunstbarkeit  der  flüchtigeren 
Sauren  und  der  dadurch  herbeigeführten  Unsicherheit  der 
Resultate  ist  bislang  auf  die  Untersuchung  der  Säuren  von 
niederem  Siedepunkt  verzichtet. 

Wärmewerth  pro  Gramm   a)   8440  cal. 

b)  8456  ,, 

c)  8505  ,, 

d)  8493  „ 
6)  8422  „ 

Mittel    8463  cal. 

oder     1  455  636    ,,    pro  Gramm-Molekäl. 

Myristinsäure,  Oj^Hg^Oa. 
Zur  Darstellung  wurde  Muscatbutter  in  heissem  Alkohol 
gelöst,  und  das  beim  Ei;kalten  sich  ausscheidende  rohe  My- 
ristin  so  oft  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  es  che- 
misch rein  war.  Es  bildete  feine ,  weisse,  seideglänzende 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  54,5^  und  55^  lag.  Das 
reine  Myristin  wurde  durch  mehrstündiges  Kochen  der  alkoho- 
lischen  Lösung  mit  Kalihydrat  verseift  Die  Säure  vnirde  aus 
der  wässerigen  Seifenlösung  durch  Salzsäure  abgeschieden, 
mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  mehrfach  umkry- 
stallisirt.  Es  mag  hier  eine  allgemein  verbreitete,  unrichtige 
Angabe  über  die  Eügenschaften  der  Myristinsäure  berichtigt 
werden.  Die  reine  Myristinsäure  ist  in  kaltem  Alkohol  nicht 
schwer,  sondern  recht  leicht  löslich.  Die  alkoholischen  Flüs- 
sigkeiten, aus  denen  die  Säure  Inystallisirt  ist,  enthalten, 
selbst  nach  längerem  Verweilen  bei  Frostkälte,  erhebliche 
Mengen  der  Säure  gelöst. 

Wärmewerth  pro  Graomi  a)  9095  cal. 

b)  S987    „ 

c)  8991    y, 
Mittel  9004  cal. 

oder     2  052  912    „    pro  Gramm-Molekttl. 
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Palmitinsäure,  Cj^HsjOg. 

Zur  Darstellung  wurde  Wallrath  zunächst  mehrfach  aus 
Alkohol,  dann  noch  einige  Male  aus  Aether  umkrystallisirty 
bis  die  blendend  weissen,  perlmutterähnlich  glänzenden  Ejy- 
stallschuppen  einen  constanten  Schmelzpunkt  von  49,5^  er- 
langten. Die  Elementaranalyse  lieferte  Zahlen,  welche  mit 
den  fftr  Palmitinsäure-Cetyläther  übereinstimmten.  Der  reine 
Aether  wurde  durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  zersetzt^  worauf  das  Bariumsalz  der  Palmitinsäure  durch 
Znsatz  von  Chlorbarium  gefällt  und  durch  yielfach  wieder- 
holtes Auskochen  mit  "Weingeist  vom  Cetylalkohol  befreit 
wnrde.  Das  in  Wasser  vertheilte  Bariumsalz  wurde  heiss 
mit  Salzsäure  zersetzt,  und  die  öUÖrmig  ausgeschiedene  Säure 
mit  Wasser  gewaschen.  Nach  dem  Erstarren  wurde  die 
Säure  mehrfach  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Schmelz- 
punkt der  reinen  Krystalle  lag  bei  60,5^.  Die  Elementar- 
analyse ergab  folgende  Zusammensetzung^): 

Berechnet 
0  75,05  75,0 

H  12,50  12,5 

WSrmewerth  pro  Gramm  a)   922S  cal. 

b)  9226  „ 

c)  9224  „ 

&üttel    9226  cal. 

oder   2  861  856  „  pro  Qramm-Molek(ä. 

Stearinsäure,  CJ8H30O2. 

Darch  vielfach  wiederholte  fractionirte  Fällung  mit  essig- 
saurer Magnesia  in  alkoholischer  Lösung  von  Kerzensteann- 
säure  dargestellt.    Schmelzpunkt  69,2  ^ 

Wftnnewerth  pro  Gramm  a)  9420  cal. 

b)  9488    „ 


Mittel  9429  cal. 

oder     2  677  886    „    pro  Gramm-Mol^üL 


')  a)  0,3900 Grm.Subst.»  1,0780 Grm.  CO,« 0,2926  Grm.= 75,0%  C. 

0,4880     „    H,0= 0,04867  „     =12,5,,  H. 
b)  0,398       „         „     «1,082       „     GO««  0,2951     „     =75,1  „  C. 

0,441       „    HfO»  0,049      „     =12,5,,  H. 
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Vergleicht  man  den  Wännewerth  der  Stearinsäare  mit 
dem  der  Myristinsäare ,  so  ergiebt  dich  f)lr  eine  Differenz 
der  Zusammensetzung  von  CH,  eine  Differenz  des  Wärme- 
werthes  von  156  231  cal.  Vergleicht  man  andererseits  den 
Wärmewerth  der  Gaprinsäure  mit  dem  von  Louguinine 
gefundenen  Werthe  der  Öapronsaurei  so  ergiebt  sich  für  die 
Differenz  von  je  ein  CH^  in  der  Zusammensetzung  eine 
Differenz  des  Wärmewerthes  von  156  856  cal.  Eine  gleiche 
Begelmässigkeit  findet  nicht  mehr  zwischen  der  Caprinsäure 
und  der  Myristinsäure  statt;  es  beträgt  hier  die  Differenz 
des  Wärmewerthes  für  CH,  149  319  cal.  Offenbar  macht 
sich  hier  die  Verschiedenheit  des  Aggregatzustandes  geltend, 
die  Caprinsäure  kam  im  flüssigen,  die  Myristinsäure  im  festen 
Zustande  zur  Verbrennung.  Aufschluss  für  diese  Abweichung 
wird  die  Laurinsäure,  mit  deren  Untersuchung  wir  gegen- 
wärtig beschäftigt  sind,  geben. 

Die  Uebereinstimmung  der  Differenzen  lässt  es  als  thun- 
lieh  erscheinen,  die  Werthe  für  die  zwischen  der  Capron- 
säure  und  der  Caprinsäure  liegenden  Säuren,  sowie  für  die 
zwischen  der  Myristinsäure  und  der  Stearinsäure,  durch  Inter- 
polation zu  ermitteln.    Man  erhält  so  folgende  Beihe: 

Molecalar-  Wärmewerth 

gewicht.      pro  Molekül,    pro  Gramm. 

116 

ISO 

144 

158 

172 

186 

200 

214 

228 
Pentadecylsäure    C^^HsoO,  242 

Palmitinfiiäare         Ci«  H,,  0^  256 

Margarinsäare       0,^  H,«  0,  270 

Steaiinsäiire  C„  H^  0«  284 

Eine  Controle  für  die  Zulässigkeit  der  Interpolation  ge- 
währt die  Bestimmung  des  Wärmewerthes  der  Palmitinsäure. 
Derselbe  wurde  gefunden  zu  9226,  während  die  Rechnung 
9240  cal.  pro  Orm.  ergab. 


Capronsäare 

CeH,.0, 

Oenanthsäure 

0,  Hu  0, 

Caprylsäure 

Og  Hj^Oj 

Pelargonsäure 

0.  Hl,  0, 

Caprinsäure 

Cio  H,o  0, 

Undecylflänre 

On  H„  0, 

Latuinsfiore 

Cti  H,4  0, 

Tridecylfläure 

C|8  Hj,  0, 

Myristinsäure 

Oi4  Hl8  ^2 

880  212 

7157 

986  568 

7589 

1 142  924 

7937 

1  299280 

8223 

1  455  636 

8468 

2  052  912 

»004 

2  209  148 

9129 

2  865  874 

9240 

2  521  605 

9339 

2  677  886 

9429 
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Fast  genau  gleiche  Differenzen,  wie  bei  den  höheren 
Gliedern  der  Fettsäurereihe,  ergeben  sich  auch  ftir  die  An- 
üangsglieder.  Der  Wärmewerth  der  Essigsäure  ist  nach 
Berthelot  u.  Ogier^)  199,4  Cd.,  oder  um  4  x  157,7  Cal. 
geringer,  als  der  der  Capronsäure. 

Oxalsäure,  OgH^O^. 

Bei  der  Verbrennung  von  Oxalsäure,  Bemsteinsäore  und 
Weinsäure  ist  es  unbedingt  nöthig,  einen  reichlichen  Zusatz 
einer  Substanz  tou  hohem  Wärmewerthe  zu  geben,  weil  sonst 
onTerbrannte  Produkte  entweichen.  Zur  Verbrennung  wurde 
die  Säure  zuerst  durch  Trocknen  bei  60^  und  nach  dem 
Verwittern  anhaltend  bei  100^  getrocknet  und  vollständig 
Ton  Eijstallwasser  befreit 

Wftrmewerth  pro  Gramm    a)  573  cal. 

b)  562    „ 

c)  577    „ 

Mittel       571  caL 

oder     51 890    „    pro  Gramm-MoleküL 

Zur  Controle  für  die  vollständige  Verbrennung  diente 
folgende  Bestimmung:  1,000  Grm.  Oxalsäure,  0,150  Grm. 
Rohrzucker,  0,622  Grm.  Eerzenstearinsäure  lieferten  2,926 
Grm.  COj,  berechnet  2,914  Grm. 

Berthelot')  giebt  den  Wärmewerth  der  Oxalsäure  zu 
60,0  CaL,  eine  wahrscheinlich  zu  hohe  Zahl. 

Malonsäure,  C3H4O4. 

a)  1955  cal. 

b)  1953    „ 

c)  1971    „ 

Mittel  1960  cal. 

oder        203  840    „    pro  Gramm-Molekül. 

Bernsteinsäure,  O^HeO^. 

Chemisch  reine,  krystallisirte  Bemsteinsäure,  durch 
Trocknen  bei  100®  völlig  von  Feuchtigkeit  befreit 

0  Ana.  Ghim.  Phye.  [5]  28,  200. 
*)  Mkanique  ddmiqoe  I,  8.  407. 
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Wftrmewerth  pro  Gramm   a)  8025  cal. 

b)  8018  „ 

c)  3013  „ 

d)  3021  „ 


Mittel    8019  cal. 

oder        856242    „    fro  Oramm-Molekül. 

Korksäure,  CgHj^O^. 

Von  Trommsdorf  bezogenes  Präparat,  durch  Umkry- 
stallisiren  weiter  gereinigt. 

a)  5552  cal. 

b)  5559    „ 

c)  5578    „ 

Mittel         5562  caL  pro  Gramm 

oder        967  788    „    pro  Gramm-Molekül. 

In  der  homologen  Reihe  der  Oxalsäure  bis  zur  Kork- 
säure zeigen  sich  ebenso  regelmässige  Differenzen  f&r  den 
Werth  CH,,  wie  in  der  Pettsäurereihe.  Die  Differenz  zwi- 
schen Oxalsäure  und  Malonsäure  ist  152  450  caL,  die  zwi- 
schen Malonsäure  und  Bernsteinsäure  beträgt  152  402  cal., 
die  zwischen  Bemsteinsäure  und  Korksäure  endlich 
4  X  152887  cal. 

Weinsäure,  O^H^Og. 

Wärmewerth  pro  Gramm   a)  1748  cal. 

b)  1742    „ 

c)  1738    „ 

d)  1759     „ 

e)  1782    „ 

f)  1757    „ 
Mittel  1745  caL 

oder        261 750    „    pro  Gramm-Molekal. 

Zur  Oontrole  der  Vollständigkeit  der  Verbrennung  wurde 
folgender  Versuch  ausgeführt:  1,000  Grm.  Weinsäure,  0,350 
Grm.  Kerzenstearinsäure  und  0,100  Grm.  Rohrzucker  lieferten 
2,287  Grm.  OOg,  berechnet  2,287  Grm. 

Citronensäure,  C^HgOy. 

Wärmewerth  pro  Ghramm  a)  2402  cal. 

b)  2896    ,, 

c)  2898    „ 
Mittel  2897  cal. 

oder        480  224    „    pro  Gramm-Molekül. 
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Benzoesäure,  C^HgO^. 

Wftrmewerth  pro  Gramm  a)  6267  cal. 

b)  6306    ,, 

C)  6280    „ 

d)  6270    „ 


Mittel  6281  cal. 

oder        766  282    ,,    pro  Oramm-Molekül. 


Salicylsäure,  CyH^Oj. 

Wftrmewerth  pro  Grramm  a)   5166  caL 

b)  5163    „ 

c)  5157    „ 


Mittel  5162  cal. 

oder        712  856    ,,    pro  Gramm-Molekül. 

Phtalsaure,  C^H^O^. 


Wftrmewerth  pro  Gramm  a)  4563  cal. 

b)   4557    „ 


Mittel  4560  cal. 

oder        758  960    „    pro  Gramm-Molekül. 

9j   Alkohole. 

Cetylalkohol,  CjeHj^O. 

Erhalten  bei  der  Darstellung  der  Palmitinsäure  (s.  d.) 
aus  gereinigtem  Wallrath.  Die  von  dem  Palmitinsäuren  Ba- 
rium abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  verdampft ;  die 
nach  dem  Erkalten  sich  abscheidenden  Eiystalle  wurden' 
zwei  Mal  aus  Aether  umkrystallisirt.  Der  Schmelzpunkt 
derselben  lag  bei  50  ^  Die  Elementaranalyse  ^)  lieferte  fol- 
gende Werthe: 

Berechnet. 

C  79,22  79,8 

H         13,94  14,1 


>)  0,2813  Grm  Subst.  =  0,8170  Grm.  CO,  =  0,2228  Grm.=79,20  %  C. 

0,3040     „    H,0= 0,0390     „    =18,86  „  H. 

0,2864      „         „     «0,8820     „     CO.  =  0,2269     „    «79,25  ,,  C. 

0,3610     „    H^Ö«  0,0401     „    =14,00  „  H. 
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Wärmewerth  pro  Gramm   a)  10  408  cal. 

b)  10  892    „ 

c)  10  828    „ 

d)  10840    „ 

e)  10  802    „ 
f>  10  816    „ 


Mittel        10  848  cal. 

oder      2  504  216    ,,    pro  Gramm-MoleküL 

ölycerin,  CgHgOj. 

Wasserhelles,  syrupförmiges  Glycerin  wurde,  um  es  von 
allem  Wasser  zu  befreien,  zwei  Wochen  lang  im  luftleeren 
Baume  über  concentrirter  Schwefelsäure  aufbewahrt  Es 
hatte  bei  15  <>  1,266  spec.  Gew. 

Wärmewerth  pro  Gramm  a)  4815  cal. 

b)  4844    „ 

c)  4292    „ 
Mittel  4317  cal. 

oder        897  164    „    pro  Gramm-Molekfil. 

10)   Alkohole  der  Phenolreihe. 

Phenol,  C^HeO. 
Blendend  weisse,  trockne  Phenolkrystalle. 

Wärmewerth  pro  Gramm  a)  7682  caL 

b)  7691    „ 

c)  7670    „ 
Mittel  7681  caU 

oder        722014    „    pro  Gramm-Molekttl. 

Resorcin,  CgH^Oj. 

a)  6078  cal. 

b)  6126    „ 

c)  6115    „ 

d)  6075    „ 

Mittel         6098  cal.  pro  Gramm 

oder       670  780    „    pro  Gramm-Molekül. 

Brenzcatechin,  C^H^Oj. 

a)  6086  cal. 

b)  6082    „ 

c)  6074    „ 

Mittel  6075  cal.  pro  Gramm 

oder       668  250    „    pro  Gramm-MolekOL 
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Pyrogallol,  CeHeOj. 
Chemisch  reine,  käufliche  Pyrogallussäare. 

Wrfnnewerth  pro  Gramm   a)  4870  cal. 

b)  4908  „ 

c)  4864  „ 

d)  4930  „ 

e)  4909  „ 

f)  4863  „ 


Mittel    4891  cal. 

oder        616  266    „    pro  Gramm-Molekül. 

Thymol,  CioHi^O. 

Grosse,  blendend  weisse,  von    Schimmel  u.  Co.   in 
Leipzig  dargestellte  Krystalle. 

Wirmewerth  pro  Gramm  a)   8850  caL 

b)  8868    „ 

c)  8850    „ 


Mittel  8856  cal. 

oder      1 828  400    „    pro  Gramm-Molekül. 

11)  Aether. 

Palmitinsäure-Cetyläther,  C32Hg4  02. 

Darstellung   s.  Palmitinsäure.    Die  Elementaranalyse  ^) 
ergab  folgende  Zusammensetzung: 

Berechnet. 
G         80,25         80,00 
H         18,21  18,88 

Wirmewerth  pro  Gramm  a)   10154  cal. 

b)  10158    „ 

c)  10146    „ 


Mittel        10 158  caL 

oder     4  878440    „    pro  Gramm-MoIektIL 


<>  0,4600  Grm.  Subfit »  1,8580  Grm.  CO,  »  0,869  Grm.»  80,20  \  C. 

0,5470     „    HjO  =  0,0608    „     =13,22  „  H. 

0,2831       „        „      =0,8850     „     00,-0,2277    „     =80,30  „  0. 

0,3360     „    H,0  =  0,0373   „     «13,20  „  H. 
Joarml  f.  pnkt  Chtmi«  [S]  Bd.  Sl.  20 
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Trimyristin,  G^H,{O.C^^K,,0)^. 
Darstellung  s.  Myristinsäare. 

Wärme werth  pro  Gramm   a)   9088  cal. 

b)   9082    „ 

Mittel  9085  cal. 

oder      6  559  870    ,,    pro  Gramm-Molekül. 

Aus  den  bekannten  Wärmewerthen  lässt  sieh  die  bei 
der  Entstehung  der  Aether  aus  Alkoholen  und  Säuren  statt- 
findende Wärmetönung  berechnen. 

Palmitinsäure- Cetyläther. 

1  Mol.  Pabnitinsäure  2  361  856  cal. 

1  Mol.  Cetylalkohol  2  504  216    „ 

zusammen      4  866  074  cal. 
1  Mol.  Pabnitinsäure-Cetyläther    4  873  440    ,, 


Wärmetönung     —  7868  cal. 

Trimyristin. 

3  Mol.  Myristinsäare  6  158  736  cal 

1  Mol.  Glycerin  397  164    „ 

zusammen         6  555  900  cal. 
1  Mol.  Trimyristin  6  559  370    „ 

Wärmetönung       —  3470  cal. 

Diese  negativ  verlaufende  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
der  zusammengesetzten  Aether  ist  für  andere  Aether  langst 
bekannt  Ich  gedenke  hierauf,  sowie  auf  eine  Reihe  von  Be- 
ziehungen, welche  sich  aus  den  gewonnenen  Zahlen  ableiten 
lassen,  in  einer  anderen  Mittheilung  zurückzukommen. 

Zum  Schluss  habe  ich  meinen  Assistenten,  den  Herren 
Dr.  V.  Eechenberg,  Dr.  Wilsing  und  Dr.  Eodatz,  füi* 
den  bei  der  Ausflilirung  der  höchst  mühevollen  Beobach- 
tungen bewiesenen  Fleiss  tmd  Eifer  meinen  wärmsten  t>ank 
zu  sagen. 

Leipzig,  im  April  1885. 
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Stadien  znr  chemischen  Dynamik; 

von 

Wüh.  Ofltwald. 

Vierte  Abbandlang. 

'Die  Inyerslon  des  Rohrzuckers  II. 

$ 

In  meinor  ersten  Arbeit  über  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers habe  ich  ^)  die  Absiebt  aasgesprochen,  die  Inversions- 
geschwindigkeiten möglichst  zahlreicher  Säuren  zu  bestimmen^ 
um  zu  einem  einigermaas^n  weit  reichenden  Ueberblick  ihrer 
Affimt&tsverhältnisse  zu  gelangen»  Inzwischen  hat  sich  zwi- 
schen den  Reactionsgeschwindigkeiten  der  Säuren  und  ihrer 
elektriBchen  Leitfähigkeit  ein  so  enger  Parallelismus  heraus- 
gestellt, dass  durch  die  Bestimmung  der  letzteren  ein  weit- 
aus ergiebigeres  und  bequemeres  Hilfsmittel  zur  Erreichung 
desselben  Zieles  geboten  ist.  Ja,  ich  glaube  aussprechen  zu 
dürfen,  dass  die  von  mir  seit  dem  Beginn  meiner  Affinitäts- 
messongen  festgehaltene  Aufgabe,  eine  Messmethode  zu  finden, 
durch  welche  Affinitätsgrössen  frei  von  allen  Nebenumständen 
mit  einer,  nur  durch  die  Fehler  der  experimentellen  Aus- 
führung begrenzten  Genauigkeit  bestimmt /werden  können, 
^  auf  diesem  Wege  gelöst  worden  ist. 

Zur  Unterstützung  dieser  Meinung  wiU  ich  zunächst  in 
der  gegenwärtigen  Abhandlung  zeigen,  dass  die  von  mh* 
jüngst  gefundenen  eigenthümlichen  Verhältnisse  der  elektri- 
schen Leitfähigkeit  der  schwachen  Säuren  bei  verschiedenen 
Verdünnungen^)  in  den  entsprechenden  Inversionsgeschwindig- 
keiten ihr  getreues  Spiegelbild  haben.  Ihre  eigentliche  Be- 
gründung und  Vertiefung  kann  dieselbe  indessen  erst  in  einer 
demnächst  zu  veröffentUchenden  Abhandlung  erfahren,  in 
welcher  ich  das  allgemeine  Gesetz  des  Verdünnungseinflusses 
darlegen  werde. 


0  Dies.  Joam.  [2]  29,  406  (1884). 
^  Das.  [2]  30,  281  (1884). 

20' 
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Die  Ausführung  der  Inversionsbestimmungen  geschah 
nach  der  in  meiner  früheren  Abhandlung  geschilderten  Me- 
thode. Nur  erforderten  die  verdtinnteren  Säuren  eine  sehr 
viel  längere  Beobachtungsdauer,  durch  welche  die  experimen- 
tellen Schwierigkeiten  erheblich  gesteigert  wurden.  Zwar 
gelang  die  Erhaltung  einer  constanten  Temperatur  mit  Hülfe 
der  von  mir  bereits  früher  beschriebenen  Thermostaten,  denen 
ich  noch  mehrfach  vergrösserte  Dimensionen  gab,  ohye  Schwie- 
rigkeit^), dagegen  zeigte  sich  in  dem  Auftreten  von  Schim- 
melpilzen in  den  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  ein  nur  schwierig 
zu  überwindendes  Hindemiss.  Ein  Zusatz  der  gewöhnlichen 
Antiseptica,  Sublimat,  Phenol  oder  dergl.  verbot  sich  dadurch, 
dass  dieselben  entweder  eine  eigene  invertirende  Wirkung 
ausüben,  oder  doch  die  der  in  sehr  geringen  Mengen  ange- 
wandten Säuren  beeinflussen  konnten.  Indifferente  Mittel, 
wie  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  erfuhren  allmähliche 
Zersetzung  in  der  Zuckerlösung,  trübten  dieselbe  und  lieferten 
invertirende  Zersetzungsprodukte.  Ein  Desinficiren  der  Ver- 
suchsflüssigkeiten  durch  Kochen  war  selbstverständlich  aus- 
geschlossen. Nach  langen  Versuchen  und  nachdem  mir 
wiederholt  angefangene  Versuchsreihen  verloren  gegangen 
waren,  fand  ich  endlich  zwei  Mittel,  die  Pilzwucherungen  zu 
verhindern,  ohne  die  Keaction  zu  beeinträchtigen:  Petroleum 
und  Gampher. 

Wenn  man  in  die  Vorrathflasche,  welche  die  zu  ver- 
wendende Zuckerlösung  enthält,  einige  Stücke  Campher  thut, 
und  die  Korkstopfen,  welche  zum  Verschluss  der  im  Ther- 
mostaten stehenden  Versuchsgläschen  dienen,  mit  Petroleum 
tränkt,  so  geUngt  es  fast  sicher,  das  Auftreten  der  Schimmel- 
pilze zu  verhindern.  Diese  stören  nicht  nur  durch  die  Trü- 
bung der  Flüssigkeit,  welche  sie  veranlassen,  sondern  viel 
mehr  durch  die  sehr  erhebliche  invertirende  Wirkung,  welche 
sie  auf  den  Zucker  ausüben« 

Durch  die  oben  erwähnten  Schwierigkeiten  bin  ich  ver- 


')  Ein  im  Jani  1884  aufgestellter  Thermostat  functionirt  noch 
gegenwärtig  (April  1885)  volUcommen  regelmässig,  ohne  inzwischen  in 
seiner  Temperatur  um  mehr  als  ein  zehntel  Grad  geschwankt  tu  haben. 


Ostwald:  Stadien  zur  chemischen  Dynamik.     309 

hindert  worden,  meine  Untersuchung  in  dem  Umfang  durch- 
zufthren,  in  welchem  ich  sie  angelegt  hatte.  Doch  hoffe 
ich,  dass  auch  die  vorhandenen  Daten  keinen  Zweifel  daran 
kssen  werden,  dass  die  erwähnte  Beziehung  zwischen  Inver- 
sionsgeschwindigkeit  und  elektrischer  Leitfähigkeit  auch  bei 
Terschiedenen  Verdünnungsgraden  bestehen  bleibt. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Zuckerlösung  von  20  Proc, 
mit  welcher  alle  Bestimmungen  gemacht  wurden* 

Die  Säuren  wurden  in  normaler,  f&nftel-  oder  fünfzigstel- 
Qormaler  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  der  Zuckerlösung 
zur  Wechselwirkung  gebracht,  so  dass  die  schliesslichen  Ver- 
dflnnungen  halb-,  zehntel-  und  hundertstel- normal  waren. 
Die  nachstehenden  Tabellen  sind  ganz  wie  die  meiner  früheren 
Abhandlung  angeordnet;  unter  t  steht  die  Zeit  in  Minuten, 
unter  w  der  beobachtete  Drehungswinkel,  alsdann  folgt  die 

Grösse  log  ^ und  schliesslich  der  Quotient  dieser  durch 

die  Zeit,  die  Constante  Ca,  wo  a  das  Säureäqidvalent  im 
Liter  der  Lösung  ist 

Der  Drehungswinkel  der  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
Terdünnten  Zuckerlösung  war  14^,04,  welcher  Werth  für  /  s  0 
gilt;  der  der  vollkommen  inverürten  Lösung  {i  ^  oo)  betrug 
—  4^,1 3;  diese  Werthe  gelten  für  die  ganze  Versuchsreihe. 

Tab.  L   Ameisensäure. 

Veidiumung  2  Liter. 


te 


f 

L 

IL 

jxiin« 

4824 

8,94  • 

8,99  • 

8,97 

7130 

6,86 

6,88 

6,87 

10150 

4,24 

4,25 

4,25 

13353 

2,37 

2,36 

2,37 

log  j— ^  Ca 

1421  0,3265 

2382  0,8841 

8861  0,3811 

4463  0,3842 


0,3315 
Verdünnung  10  Liter. 

13858  7,97  7,98  7,95  1773  0,1327 

33048  2,44  2,48  2,44  4418  0,1386 

63613       —1,78     —1,75       —1,77  8864  0,1393 


0,1352 
Verdtinnung  100  Liter. 

33180  9,53  9,57  9,55  1233  0,08722 
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Aeducirt  man  die  erhaltenen  Zahlen  durch  Multiplicaüon 

mit  2,  reep.  10  und  100  auf  gleiche  Säuremengen,  so  erhält 

man  folgende  Werthe: 

Yerdünnung            I.  II.  III. 

2  0,668  6,51  9,8 

10  1,852  18,96  10,3 

100  8,72  40,4  10,9 

Unter  II  steht  die  äquivalente  Leitfähigkeit  einer  gleich 

verdünnten  Ameisensäure  in  willkürlicher  Einheit,  unter  III 

endlich  das  Yerhältniss  beider.    Wie  man  sieht,  ist  dasselbe 

einigermaassen   constant,   doch  nimmt  es  mit  zunehmender 

Verdünnung  zu.    Ich  werde   später  auf  diese  Erscheinung 

eingehen. 

Tab.  II.  Essigsäure. 

Yerdünnung  2  Liter. 


l 

I. 

jj             Äiiicei              1 

^«6-x 

ua 

7132 

11,25« 

11,27«        11,26« 

721 

0,1011 

14489 

8,78 

8,80            8,79 

1481 

0,1022 

88091 

4,88 

4,40            4,37 

8800 

0,0998 

68724 

0,08 

0,19            0,14 
Verdfinnung  10  Liter. 

6289 

0,0988 
0,1005 

88056 

8,90 

8,96            8,93 

1634 

0,04840 

68628 

5,62 

5,59            5,61 

2707 

0,04256 

Liter 

I.           n. 

UI. 

0,04298 

2 

0,201            1,925 

9,6 

10 

0,430            4,896 

10,2 

Tab.  m  Propionsäure. 

Verdfinnung  2  Liter. 

* 

t 

Vf 

I. 

n.           Mittel            ^o«fc_^ 

Ca 

14454 

9,8il» 

9,91«          9,90« 

1128 

0,0777 

88059 

5,92 

6,04            5,98 

2546 

0,0770 

68685 

1,77 

1,77            1,77 
Verdünnung  10  Liter. 

4884 

0,0767 
0,0771 

88086 

9,88 

9,84            9,84 

1142 

0,03456 

68541 

6,95 

7,01            6,98 
Verdfinnung  100  Liter. 

2137 

0,08354 
0,08410 

64722 

11,58 

11,59          11,59 

680 

0,00974 
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VerdänniiDg 

I. 

n. 

m. 

2 

0,1542 

1,462 

9,48 

10 

0,3410 

3,516 

10,31 

100 

0,974 

11,11 

11,41 

Tab.  IV. 

Buttersäure. 

Verdünnung  2  Tjiter. 

« 

t 

I.         n. 

Mittel 

^"^l- 

X 

Ca 

14445 

9,830 

9,83  <» 

9,83  <^ 

1144 

0,0792 

33047 

5,85 

5,85 

5,85 

2602 

0,0788 

68636 

1,45 

1,64 

■ 

1,55 

5049 

0,0794 
0,0791 

Verdünnung  10  Liter. 

9 

33076 

9,58 

9,69 

9,64 

1204 

0,03641 

63M5 

6,50 

6,73 

6,62 

2280 

0,03590 
0,03616 

Verdünnung  100  Liter. 

r 

64687 

11,54 

11,50 

11,52 

649 

0,01003 

Verdünniing 

I. 

n. 

m. 

2 

0,1582 

1,459 

9,23 

10    * 

0,3616 

3,706 

10,25 

100 

1,003 

11,63 

11,60 

Tab.  y.  Bernsteinsäure. 

Verdünnung  2  Liter. 


t 

7047 
14426 
33119 
63687 


L 

10,77» 
8,07 
3,13 
-1,14 


w 


n. 

10,78» 
8,04 
3,11 
—  1,02 


Mittel 

10,78  • 
8,06 
8,12 
-1,08 


1^  r- i 

859 
1734 
3990 
7750 


<^639  10,36 

Verdünnung 
2 
10 
100 


Verdünnung  100  Liter. 
10,30  10,33  1013 


L 

0,248 
0,536 
2,016 


IL 

2,40 

5,40 

21,36 


ni. 

9,98 
10,07 
10,60 


Ca 

0,1219 
0,1205 
0,1205 
0,1218 


Verdünnung  10  Liter. 

0,1211 

33056 

8,04 

8,06            8,05 

1787 

0,0526 

63608 

8,99 

4,07            4,03 

3477 

0,0546 

0,0536 
0,02016 
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Die  untersuchten  fbnf  schwachen  Säuren  zeigen  somit 
sämmtlich  das  charakteristische  starke  Ansteigen  der  Be- 
actionsco^fficienten.  Im  Gegensatz  dfiizu  nehmen  die  Coeffi- 
cienten  der  starken  Säuren  mit  steigender  Verdünnung  nicht 
nur  nicht  zu,  sondern  sogar  etwas  ab;  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit zeigt,  wie  aus  meinen  früheren  Messungen  heryor- 
gehty  ein  geringes  Ansteigen.  Es  liegt  hier  also  eine  ganz 
analoge  Beziehung  beider  Eigenschaften  vor,  wie  in  den  oben 
mitgetheilten  Fällen;  das  Yerhältniss  Leitfähigkeit :  Liver- 
sionsgeschwindigkeit  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  zu. 
Nachstehend  folgen  die  Zahlenbolege. 

Tab.  VL  Salpetersäure. 

VerdflnnuDg  2  Liter. 


7 

I. 

U. 

ninei 

1 

^ft- 

'  X 

Lf'a 

78 

8,81« 

8,87  0 

•    8,840 

1464 

20,05 

128 

6,18 

6,28 

6,21 

2448 

19,90 

162 

4,44 

4,48 

4,46 

3254 

20,10 

213 

2,66 

2,65 

2,66 

4275 

20,09 

378 

—  1,02 

—  1,02 

—  1,02 

7665 

20,30 

^  00 

—  4,16 

— ^ 

—  4,16 

20,09 

Verdüimuxig  10  Liter. 

916 

4,89 

4,90 

4,99 

8087 

3,316 

988 

4,44 

4,41 

4,48 

8269 

8,325 

1248 

2,91 

2,89 

2,90 

4124 

8,805 

1892 

2,13 

2,12 

2,18 

4627 

3,823 

1460 

1,86 

1,88 

1,85 

4825 

3,298 
8,313 

Verdünnung:  100  Liter. 

6748 

7,01 

7,08 

7,05 

2109 

0,3128 

9943 

4,64 

4,53 

4,59 

3190 

0,8210 
0^169 

Yerdttnnung 

I. 

n. 

UL 

2 

40,2 

298 

7,29 

10 

38,1 

819 

9,64 

100 

81,7 

888 

10,54 
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Tab. 

Vll  Chi 

orwasserstoffsäu 

re. 

VerdünnaDg  2  Liter. 

I 

t 

1 
L 

IT 

n. 

Mittel 

^^«  b- 

X 

Ca 

62 

9,42  • 

9,43  • 

9,43  <> 

1271 

20,50 

112 

6,60 

6,59 

6,60 

2288 

20,43 

150 

4,81 

4,84 

4,83 

3071 

20,47 

202 

2,87 

2,90 

2,89 

4130 

20,41 

368 

-0,97 

—  0,98 

-0,98 

7610 

20,68 

X 

—  4,13 

—  4,15 

-4,14 

20,52 

VerdannuDg  10  Liter. 

942 

4,61 

4,63 

4,62 

3175 

3,372 

1017 

4,24 

4,26 

4,25 

3361 

3,307 

1274 

2,67 

2,73 

2,70 

4249 

3,335 

1412 

2,05 

2,07 

2,06 

4676 

3,311 

1486 

1,65 

1,65 

1,65 

4973 

3,348 
3,335 

VerdOimung  100  Liter. 

6767 

7,02 

7,02 

7,02 

2128 

0,3142 

9979 

4,74 

4,74 

4,74 

3115 

0,3121 

11167 

4,01 

4,02 

4,02 

3483 

0,3120 
0,3128 

VerdÜnnoDg 

I. 

Tl. 

TU. 

2 

41,0 

294 

7,17 

10 

33,4 

326 

9,76 

100 

31,3 

334 

10,67 

Tab.  VIEL  Bromwasserstoffsäure. 

Verdünniing  2  Liter. 


/ 

L 

U. 

Mittel 

I           ^ 

Ca 

67 

8,66« 

8,67« 

8,67^ 

1521 

22,71 

117 

5,86 

5,88 

5,85 

2602 

22,23 

157 

4,01 

4,03 

4,02 

3483 

22,20 

208 

2,12 

2,16 

2,14 

4621 

22,23 

378 

-1,46 

—  1,46 

—  1,46 

8327 

22,33 

X 

-4,16 

-4,18 

—  4,15 

22,84 

Verdünnung  10  Liter 

• 

927 

4,61 

4,62 

4,62 

3175 

8,428 

993 

4,17 

4,16 

4,17 

3403 

8,430 

1259 

2,65 

2,65 

2,65 

4281 

3,400 

1400 

1,96 

1,97 

1,97 

4740 

3,386 

1471 

1,61 

1,62 

1,62 

4996 

3,396 

3,408 
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Verdünnung  100  Liter. 


tc 


*            I. 

11. 

aiiwASi 

j 

'"»  5_ 

X 

VW 

6750              6,96  0 

6,99« 

6,98« 

2137 

0,8165 

9951              4,62 

4,68 

4,63 

3169 

0,3185 

Verdünnung 

I. 

II. 

lU. 

0^175 

2 

44,7 

301 

6,71 

10 

84,1 

828 

9,62 

100 

.  81,8 

843 

10,80 

Tab.  IX.   Schwefelsäure. 

Verdünnung  2  Liter. 


«? 


c 

L 

IL 

iYuciei 

i( 

"»6- 

X 

\ja 

79 

10,86  ^ 

10,82« 

10,84« 

842 

10,66 

166 

7,97 

7,95 

7,96 

1769 

10,65 

385 

3,87 

3,87 

3,87 

8563 

10,65 

518 

0,89 

0,92 

0,91 

5569 

10,72 

00 

-4,12 

—  4,13 

—  4,13 

10,67 

Verdünnung  10  Liter. 

963 

7,52 

7,51 

7,52 

1930 

2,004 

1029 

7,17 

7,12 

7,15 

2070 

2,011 

1294 

5,73 

5,69 

5,71 

2663 

2,058 

2157 

1,49 

1,47 

1,48 

5095 

2,160 

2430 

1,28 

1,27 

1,28 

5261 

2,170 

1 

2,081 

Verdünnung  100  Liter. 

f                                1 

6723 

7,96 

7,99 

7,98 

1762 

0,2620 

9926 

5,75 

5,68 

5,72 

2659 

0,2678 
0,2649 

Verdünnung 

I. 

n. 

ni. 

• 

1 

2 

21,3 

183 

8,65 

10 

20,8 

208 

10,00 

100 

26,5 

275 

10,38 

Während  auch  hier  im  Allgemeinen  die  Beziehung  zwi- 
schen der  Liversionsgeschwindigkeit  und  der  Leitfähigkeit 
denselben  Gang  zeigen,  wie  bei  schwachen  Säuren,  sind  die 
Unterschiede  der  Verhältnisszahlen  viel  mehr  von  der  Ver- 
dünnung abhängig  geworden;  sie  streben  indessen  mit  wachsen- 
der Verdünnung  beiderseits  naheliegenden  Endwerthen  zu. 
Von   einer  strengen  Proportionalität  beider  Grössen  kann 
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daher  nicht  die  Kede  Bein;  wohl  aber  macht  die  Gesammt- 
heit  der  Erscheinungen  den  Eindruck,  als  sei  hier  oder  dort 
eine  störende  Ursache  wirksam,  welche  die  vorhandene 
Beziehung  trübt. 

In  der  That  ist  bei  der  Entwicklung  der  Inversions- 
gleichung  angenommen  worden,  dass  zwischen  dem  Zucker 
und  der  Säure  die  Wirkung  proportional  der  Menge  sowohl 
der  einen,  wie  der  anderen  erfolgt  Diese  Annahme  findet 
sich  allerdings  bewährt,  wenn,  wie  beim  Inversionsverlauf 
stattfindet,  f&r  den  verschwindenden  Rohrzucker  die  ent- 
sprechende Menge  Invertzucker  in  der  Flüssigkeit  entsteht, 
nicht  mehr  aber,  wenn  man  von  vornherein  verschiedene 
Mengen  Bohrzucker  anwendet.  Von  einer  etwa  SOprocent. 
Zackerlösung  ausgehend,  stellte  ich  weitere  Lösungen  her, 
welche  die  Hälfte,  ein  Viertel  und  ein  Zehntel  der  Zucker- 
menge in  gleichem  Volum  enthielten,  und  invertirte.  dieselben 
mit  einem  gleichen  Volum  normaler  Salzsäure.  Der  oben 
gemachten  Voraussetzung  gemäss  hätte  die  Inversionsge- 
schwindjgkeit  in  diesen  Proben  überall  gleich  sein  müssen; 
statt  dessen  änderte  sie  sich  sehr  erheblich. 

Die  nachstehenden  Tabellen  sind  etwas  anders  geordnet, 
als  die  früheren,  da  als  ^  =  0  nicht  der  Moment  angenommen 
wurde,  in  welchem  die  Lösungen  in  Berührung  kamen,  son- 
dern der  Augenblick  der  ersten  Ablesung;  daher  hat  jede 
fieobachtungsreihe  gesondert  berechnet  werden  müssen. 

Tab.  X.   40  Proc.  Zucker. 


t  w  log  r Ca  w  log  r Ca 

0  50,46  —              —  51,87  —  — 

59  2S,30  1700  28,84  29,18  1706  28,93 

115  13,60  3363  29,25  13,94  3395  29,54 

1B6  4,44  4852  29,21  5,54  4784  28,52 

214  -  1,88  6271  29,32  —  1,58  6289  29,41 

339  -10,87  9830  29,00  —11,05  10086  29,62 


00     -17,98  -  29,12  —17,98  —  29,20 
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Tab.  XL   20  Proc. 

Zucker. 

t 

10  • 

1        * 

-       Ca 

1        * 

Ca 

0 

25,62 

— 

— 

25,54 

— 

— 

51 

16,76 

1313 

22,66 

16,64 

1325 

22,87 

114 

10,80 

2604 

22,85 

10,31 

2596 

22,76 

164 

6,00 

3741 

22,82 

5,82 

3795 

23,14 

212 

2,74 

4855 

22,91 

2,72 

4868 

22,97 

887 

—  2,61 

7702 

22,88 

—  2,59 

7721 

22,92 

CD 

-8,37 

— 

22,82 

—  8,32 

— 

22,92 

Tab.  XTT.   10  Proc. 

Zucker. 

0 

12,90 

— 

— 

12,88 

— > 

— 

57 

8,98 

1152 

20,23 

8,93 

1165 

20,46 

113 

5,94 

2320 

20,53 

5,83 

2366 

20,94 

163 

3,79 

3391 

20,81 

8,81 

3380 

20,74 

210 

2,25 

4868 

20,78 

2,22 

4877 

20,88 

885 

—  0,46 

6871 

20,52 

—  0,45 

6b60 

20,48 

OO 

—  3,91 

^ 

20,57 

—  3,91 

"" 

20,68 

Tab.  XIU.  4  Proc. 

Zucker. 

0 

5,27 

.^ 

^. 

5,28 

-~ 

.— 

57 

3,82 

1061 

18,63 

3,83 

1061 

18,63 

112 

2,63 

2130 

19,46 

2,66 

2158 

19,26 

161 

1,83 

3070 

19,12 

1,87 

3091 

19,20 

^08 

1,29 

8925 

18,88 

1,22 

4047 

19,46 

883 

0,09 
-1,42 

6459 

19,40 

0.09 
-1,41 

6459 

19,40 

CD 

10  in 

IQ  1o 

Nachstehend  finden  sich  die  Mittelwerthe  der  Inyersions- 
gesch windigkeiten  zusammengestellt: 

Zuckermenge  G 

40  Proc.  58,32 

20     „  45,74 

10     „  41,26 

4     „  38,29 

Die  Geschwindigkeitsconstanten  ändern  sich  mit  der 
Zuckermenge  fast  im  Yerhältniss  von  drei  zu  zwei  £s  ist 
also  unzweifelhaft  y  dass  der  Inversionsvorgang  unter  dem 
Einiiuss  von  Nebenwirkungen  steht,  welche  um  so  mehr  zu 
Tage  treten,  je  concentrirter  die  Lösungen  sind.    Diesem 
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Beinnde  entsprechen  aber  genau  die  oben  hervorgehobenen 
Unterschiede  der  Verhältnisse  zwischen  dem  elektrischen 
Leitvermögen  nnd  der  Inversionsgeschwindigkeit 

Welcher  Art  diese  Nebenwirkungen  sind,  und  nach  wel- 
chen Gesetzen  sie  erfolgen,  habe  ich  nicht  zu  erforschen 
unternommen;  ich  kann  daher  auch  nicht  sagen,  ob  dieselben 
die  Unterschiede  zwischen  der  Inversionsgeschwindigkeit  und 
der  Leitfähigkeit  vollständig  erklären.  Doch  ist  es  natürlich^ 
der  letzteren  Grösse,  bei  welcher  die  für  die  Säuren  charak- 
teristische moleculare  Beweglichkeit  rein  und  unbeeinflusst 
durch  fremde  Stoffe  zum  Ausdruck  gelangt,  die  entscheidende 
Bedeutung  zuzuschreiben,  um  so  mehr,  als  bei  dieser  der 
Einfluss  der  Verdünnung  fassbaren  Gesetzen  unterliegt,  wäh- 
rend die  Inversionsgeschwindigkeit  der  verschiedenen  Säuren 
mit  der  Verdünnung  bald  zu-  und  bald  abnimmt,  ja  bei  der 
Schwefelsäure  (Tab.  IX)  absinkend  durch  ein  Minimum  geht^ 
um  dann  wieder  anzusteigen. 

Wenn  ich  das  Ergebniss  dieser  Arbeit  zusammenfasse, 
so  kann  ich  sagen,  dass  die  früher  an  verschiedenen  Säuren 
gefundene  nahe  Proportionalität  der  Reactionsgeschwindigkeit 
and  des  elektrischen  Leitvermögens  sich  angenähert  auch  bei 
sehr  verschiedenen  Goncentrationen  bewährt  hat  Doch  ist 
ein  vollständiger  Parallelismus  nicht  vorhanden.  Als  Ursache 
der  Störung  ist  die  Gegenwart  des  Zuckers  erkannt  worden,, 
dorch  welche  eine  um  so  grössere  Beschleunigung  bewirkt 
vird,  je  mehr  Zucker  im  Verhältniss  zur  Säure  zugegen  ist. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  J.  Spohr,  welcher  mir 
freimdlichst  einige  Messungen  abgenommen  hat,  meinen 
besten  Dank. 

Riga,  April  1885. 
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lieber  die  Darstellnng  einiger  mehratomiger  Al- 
kohole nnd  ihrer  Derivate  mittelst  nnterchloriger 

•   Sänre; 

vorläufige  Mittheilung 
von 

S.  Reformatsky. 

Bis  jetzt  ist  nur  eine  sehr  unbedeutende  Zahl  mehrato- 
miger Alkohole  bekannt,  welche  in  einem  Moleküle  mehr  als 
zwei  Hydroxyle  enthalten;  dieser  Umstand  erklärt  sich  ein- 
mal aus  Mangel  an  dem  für  die  Gewinnung  der  genannten 
Alkohole  nöthigen  Material,  sodann  auch  aus  dem  Mangel 
an  Methoden,  die  genannten  Alkohole  in  reinem  Zustande 
und  in  genügender  Quantität  darzustellen. 

Da  ich  über  einen  ziemlich  reichlichen  Vorrath  unge- 
sättigter Verbindungen  verfügte,  die  in  dem  hiesigen  Labo- 
ratorium synthetisch  dargestellt  waren,  so  unternahm  ich^  auf 
den  Vorschlag  und  unter  Leitung  des  Hm,  Prof.  A..  Sayt- 
zeff,  eine  ßeihe  von  Untersuchungen  über  den  Vorgang  der 
Vereinigung  von  unterchloriger  Säure  mit  obengenannten 
Verbindungen  in  der  Absicht,  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Chlorhydrine  in  die  betreflfenden  Oxyde  überzuführen  und, 
durch  Addition  der  Elemente  von  Wasser,  aus  letzteren  die 
gewünschten  mehratomigen  Alkohole  zu  gewinnen. 

Diese  Methode  hat,  wenn  auch  nicht  eine  theoretische, 
so  doch  eine  Ausbeute  geliefert,  welche  die  von  Michael 
Saytzeff^)  bei  der  Darstellung  des  fünfatomigen  Alkohols 
aus  dem  Diallylcarbinol  erzielte  weit  übertriflft. 

Nach  der  angezeigten  MeÜiode  habe  ich  schon  aus  Allyl- 
dimethylcarbinol  Hexylglycerin  erhalten,  welches  wahrschein- 
lich mit  dem  Glycerin  von  P.  Orloff  ^  identisch  ist,  und 
aus  Diallylcarbinol  habe  ich,  anstatt  des  erwarteten  fünf- 
atomigen Alkohols,  das  erste  Oxyd  derselben  erhalten: 

C,H„  (OH).-H,0  =  C,H„0(OH)a; 

das  letzte  Produkt  ist,  wie  es  scheint,  mit  dem  Oxyd,  wel- 
ches M.  Saytzeff)  beschrieben  hat,  identisch. 

Ausser  den  Alkoholen,  welche  im  hiesigen  Laboratorium 
erhalten  sind,   habe   ich   die  Absicht,   die  Untersuchung   in 


M  Ann.  Cbem.  Pharm.  1S5,  138. 
«)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  281. 
•)  Ann.  Chem.  Pharm.  185,  141. 
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oben  genannter  Bichtung  auch  auf  einige  andere  ungesättigte 
Verbindungen  auszudehnen,  nämlich  auf  die  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  und  drei  doppelten  Kohlenstoff- 
bindungen. 

Durch  diese  vorläufige  Mittheilung  möchte  ich  mir  das 
Recht  vorbehalten,  die  erwähnten  Studien  fortzusetzen. 

Kasan,  Laboratorium  von  AI.  Saytzeff,  April  1885. 


Synthese  der  tertiären  gesättigten  Alkohole  ans 

den  Ketonen; 

vorläufige  Mittheilung 

von 

Alezander  Saytzeff. 

Nachdem  das  Diäthylcarbinol  von  G.  Wagner  und 
mir^),  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink  auf  Ameisen- 
saoreäther,  synthetisch  dargestellt  war  und  besonders  von 
G.  Wagner')  in  seiner  Arbeit  über  die  Synthese  secundärer 
Alkohole  durch  Einwirkung  gesättigter  zinkorganischer  Ver- 
bindungen auf  Aldehyde  näher  untersucht  war,  konnte  man 
natorgemäss  erwarten^  dass  auch  die  Ketone,  gleich  den 
Aldehyden,  mit  den  gesättigten  Zinkalkylen  sich  vereinigen 
und  zinkorganische  Sauerstoffverbindungen  bilden,  die  nach 
Zersetzung  durch  Wasser  tertiäre  Alkohole  geben  werden: 

R  R 


I 


C0  +  JlZn  =  R— COZnR; 

I  Ri  ) 

R  R 

R  R 

R-C .  0  Zn  R  +  2  H^O  =  R— C .  OH  +  R .  H  +  Zn  (OH), . 

I  I 

R  R 

In  der  Literatur   finden   sich  jedoch  Angaben,   welche 
der    gehegten     Vermuthung    widersprechen.      Die    ünter- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  175,  351. 

*)  G.  Wagner,   „Synthese   der  secundären  Alkohole   und   ihre 
Oxydation.^'    Dissertation  in  russischer  Sprache.    Petersburg  1885. 
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suchungen  Ton  F.  Beilstein  u.  R.  Bieth^)  fiber  AcetoD, 
die  durch  Arbeiten  von  A.  Butlerow*)  und  D.  Pawlow') 
bestätigt  sind,  und  ausserdem  die  Untersuchungen  von  D. 
Pawlow*)  über  Methyläthylketon,  Methylisopropylketon  nnd 
Methylisobutylketon  haben  gezeigt,  dass  die  Ketone  den 
Zinkalkylen  das  Wasser  abgeben  und  Condensationsprodukte 
liefern. 

Betrachtet  man  die  Constitution  der  untersuchten  Ke- 
tone, so  kann  man  zur  Yermuthung  kommen,  dass  die  eben 
erwähnte  Abweichung  in  dem  Verhalten  der  Ketone  zu  den 
Zinkalkylen  davon  abhänge,  dass  alle  bis  jetzt  imtersuchten 
Ketone  in  ihrer  Zusammensetzung  neben  Carbonyl  das  Ba- 
dical  Methyl  enthalten  und  folglich  eine  solche  Constitution 
besitzen,  welche  ihnen  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit  giebt, 
bei  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Stoffen  Wasser 
zu  verlieren  und  Condensationsprodukte  zu  liefern. 

Die  ausgesprochene  Voraussetzung  liess  es  wünschens- 
werth  erscheinen,  die  Untersuchung  in  der  angezeigten  Bich- 
tung  mit  Ketonen,  welche  kein  Methyl  in  Zusammenhang 
mit  Carbonyl  enthalten,  vorzunehmen. 

Bis  jetzt  habe  ich  mit  A.  Tschebotarew  und  Fürst 
S.  Barataew  das  Verhalten  des  Dipropylketons  (Butyron) 
und  des  Diäthylketons  ffropion)  zu  Jodäthyl  und  Zink  und 
mit  A.  öortalow  das  Verhalten  des  Butyrons  zu  Jodmethyl 
und  Zink  untersucht  In  allen  drei  Fällen  erhielten  wir  die 
Verbindung  des  Ketons  mit  Zinkalkyl  und,  nach  Zersetzung 
des  Produktes  mit  Wasser,  die  entsprechenden  tertiären  Al- 
kohole: Aethyldipropyl-,'Triäthyl-  und  Methyldipro- 
pylcarbinol. 

Die  Einzelnheiten  dieser  Untersuchungen  werden  wir 
nach  Abschluss  noch  anderer,  in  derselben  Bichtung  unter- 
nommener Arbeiten  mittheilen. 

Kasan,  im  April  1885. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  126,  245. 

')  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  885. 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  188,  130  n.  183. 

*)  Das.  188,  136. 
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Untersnchnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
Yon  Prof.  Alexander  Saytzeff  zn  Kasan. 

22.  Untersachangen  fiber  das  Lichtbrechaii|syermogen 

chemischer  YerblndungeÄr^'j  x^TiTc^^ 

•(boduubr)'] 

Gladstone's,  Landolt's,  BrühTs  u.  ÄTünterSSchun- 
gen  aber  das  Lichtbrechungsvennögen  chemischer  Verbin- 
dangen  haben  der  Wissenschaft  ein  ganz  neues  Gebiet  von 
grosser  Bedeutung  eröffnet.  Um  so  wichtiger  und  nothwen- 
diger  erscheint  uns  eine  weitere  Bearbeitung  und  Prüfung 
der  von  diesen  Forschem  erhaltenen  Resultate,  und  dies  soll 
eben  die  Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit  sein. 

Wenden  wir  uns  zunächst  zur  Erörterung  der  Frage, 
welchen  Einfluss  der  Aggregatzustand  eines  Körpers  auf 
dessen  Lichtbrechungsvermögen  im  Allgemeinen  und  der 
Uebergang  in  den  gelösten  Zustand  im  Besonderen  hat.  Für 
die  Beantwortung  der  ersten  Hälfte  derselben  giebt  es  in  der 
betreffenden  Literatur  schon  Material  genug,  und  brauchte 
dasselbe  nur  gesammelt  und  geordnet  zu  werden;  die  Lösung 
der  anderen  hingegen  erforderte  neue  Untersuchungen,  die 
von  mir  zu  diesem  Zwecke  ausgeführt  wurden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  und  der 
Dichtigkeit  wich  ich  in  meinen  Arbeiten  von  der  gewöhn- 
lichen Methode  nicht  ab. 

Zur  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  bediente  ich 
mich  des  Spectrogoniometers  von  Fuess  in  Berlin;  ich 
kann  nicht  umhin ,  dasselbe  seiner  Bequemlichkeit  und  Ge- 
nauigkeit halber  ganz  besonders  zu  empfehlen.  Der  Kreis 
meines  Apparates  war  mit  Theilungen  versehen,  welche  die 
Winkel  mit  einer  Genauigkeit  bis  zu  15^'  zu  bestimmen  ge- 
statteten, wodurch  es  möglich  wurde,  dieselbe  bei  dem 
Brechungsexponenten  bis  zu  einer  Einheit  der  vierten  De- 
cimalziffer  zu  bringen.    Ueberdies  wurde  jede  Beobachtung 

JouBil  f.  tmkt.  Cbemi«  [2]  Bd.  81.  21 
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(für  die  Linien  C,  B  und  F)  mehrere  Male  wiederholt,  und 
die  Mittelzahl  derselben  genommen,  so  dass,  wie  ich  glaube, 
die  Genauigkeit  meiner  Bestimmungen  die  oben  erwähnte 
übertriflffc.  Der  Brechungsexponent  für  den  unendlichea 
Strahl  wurde  aus  den  Brechungsexponenten  der  Linien  cc 
und  /?  berechnet. 

Die  Dichtigkeit  wurde  mittelst  SprengeFs  Pyknometer 
bei  derselben  Temperatur,  wie  der  Brechungsexponent,  be- 
stimmt Ein  jeder  Versuch  wurde  wiederholt,  in  Folge 
dessen  die  Grössen ,  für  d  mit  einer  Genauigkeit  von  4  —  5 
Einheiten  der  5.  Decimalziffer  erhalten  wurden.  Die  gefun- 
denen Grössen  wurden  auf  das  Wasser  bei  20®,  bezogen  auf 
4®,  berechnet  nach  der  Formel; 

^lo  =  -  (1  +  \T-  t\  0,000025)  (Q  —  ;i)  +  l.  \) 

Q  nahm  ich  aus  Rosetti's  Tabellen;  A  =  0,0012. 

Um  den  Procentgehalt  zu  bestimmen,  schüttete  ich  in 
einen  kleinen  Probirkolben  mit  eingeriebenem  Stöpsel  eine 
gewisse  Quantität  der  gewogenen  Substanz  und  goss  dann 
die  zur  Auflösung  derselben  nöthige  Menge  des  Lösungs- 
mittels hinein,  die  dann  durch  abermaliges  Abwägen  bestimmt 
wurde.  Mit  jeder  Substanz  wurde  nur  dann  experimentirt, 
wenn  ihre  Reinheit  festgestellt  worden  war.  Die  von  mir 
durch  diese  Versuche  erhaltenen  Besultate  wird  man  in  den 
am  Schluss  mitgetheilten  Tabellen  I — III  verzeichnet  finden. 
In  den  Tabellen  IV — VIII  führe  ich  die  Beobachtungen  an, 
die  ich  in  der  betreffenden  Literatur  gefunden  und  hinsicht- 
lich derer  ich  mich  genöthigt  sehe,  einige  Worte  zu  sagen. 

Für  die  Gase  schöpfte  ich  die  Thatsachen  aus  Mas- 
cart's^)  Beobachtungen.  Ursprünglich  waren  sie  für  die 
Linie  B  gemacht,  sind  aber  von  mir  mit  dem  molecularen, 
für  den  unendlichen  Strahl  berechneten  Lichtbrechungsver- 
mögen verglichen  worden,  was  weit  richtiger  ist,  da  die 
Dispersion  dieser  Körper  eine  sehr  geringe  ist,  wie  es  fol- 


')  H.  Landolty   Das  optische  Drehungsvermögeu  organischer 
Verbindungen,  S.  188. 

')  Ann.  de  T^cole  normale  1877  [2]  0,  9;  Compt  rend.  86,  1182. 
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gende,  yon  mir  nach  Ketteler's  Beobachtungen^)  berech- 
neten Beispiele  zeigen.    Ketteier  fand: 


n  , 

Li 

n 

Tl 

1) 

2) 
3) 

CO,  = 
SO,  = 

N   = 

1,00044768 
1,00068155 
1,00029370 

1,00045072 
1,00069021 
1,00029570 

woraus  folgt: 

»-1 
Li 

d 

n— 1 

Li 
^  d 

n-l 
Tl 

d 

n-l 
Tl 

^  d 

1)  CO,  = 

2)  SO,  = 

3)N   = 

0,2272 
0,2380 
0,2342 

10,00 

15,29 

3,28 

0,2287 
0,2408 
0,2350 

10,06 

15,41 

3,29 

woraus  hervorgeht,  dass  ungeachtet  der  bedeutenden  Dif- 
ferenz in  der  Wellenlänge,  welche  für  Ali  =  6,706  und  für 
h\  =  5,3495  ist,  das  Ergebniss  der  Berechnung  des  Licht- 
brechnngsyermogens  beider  Strahlen  dasselbe  ist,  da  von 
irgend  einer  Bedeutung  des  zwischen  ihnen  gefundenen  Unter- 
schiedes, in  maximo  =0,1,  nicht  die  Bede  sein  kann. 

Um  das  specifische  Lichtbrechungsvermögen  gasartiger 
Körper  zu  bestimmen,  wurde  die  theoretische  Dampfdichte 
derselben  genommen,  aufs  Neue  in  Bezug  auf  das  Wasser 
bei  20*^  und  4^  berechnet,  und,  da  einige  von  Mascart's 
Beobachtungen  bei  12^  ausgeführt  waren,  so  wurde  die  ge- 
iimdene  Grösse  f&r  die  Dichtigkeit  auch  noch  auf  diese  Tem- 
peratur reducirt 

Bei  der  Bestimmung  des  specifischen  Lichtbrechungs- 
Termögens  der  festen  krystallinischen  Körper  wurde  die 
Grösse  des  mittleren  Brechungsexponenten  oder  des  .der 
Hauptaxe  entsprechenden  genommen,  folglich  für  die  drei- 
azigen  Krystalle  /9,  für  die  zweiaxigen  eo. 

Die  in  den  Tabellen  enthaltenen  Resultate  der  Beob- 
achtungen erlauben  einige  SchltLsse  bezüglich  des  Licht- 
brechungsvermögens chemischer  Verbindungen  zu  ziehen. 
Obenan  steht  hier  der  Einfluss  des  Aggregatzustandes,  der 
Temperatur  und  der  chemischen  Constitution  der  Substanz. 
Zu  diesen  wenden  wir  uns  denn  auch  zuerst,  um  später  zu 

^)  Farbenzerstreuung  der  Gase.    Bonn  1865. 

21* 
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den  Schlüssen  über  die  chemische  Constitution  der  Korper 
überzugehen,  zu  denen  uns  das  Studium  des  Lichtbrechungs- 
Vermögens  gewisser  Substanzen  führt. 

1)   lieber  den  Einfiuss  des  Aggregatzustandes   auf 
das  Lichtbrechungsvermögen  chemischer  Ver- 
bindungen. 

Beginnen  wir  mit  den  Gasen.  —  In  den  folgenden  Ta- 
bellen sind  unter  I  und  U  die  Grössen  des  specifischen  und 
molecularen  Lichtbrechungsvermögens  einiger  Substanzen  im 
Gas-  und  Dampfzustande,  unter  III  und  IV  das  speeifische 
und  moleculare  Refractionsvermögen  derselben  im  flüssigen 
Zustande,  und  unter  V  die  auf  Grund  ihrer  Formeln  berech- 
neten theoretischen  Grössen  verzeichnet 

I.       n.      in.     IV.     V. 

l.Eßsigaldehyd,C,H^O  0,4280  18,83  0,4182  18,18  18,17  Landolt 

2.  Aethyläther,  C^HjoO  0,4842  85,82  0,4802  85,58  35,05         „ 

3.  Aeth7lalkohol,C8H4O0,446ö  20,52  0,4415  20,31  20,17         „ 

4.  Aceton,  0,11«  0          0,4400  25,52  0,4405  25,55  25,61         «, 

5.  Ameisensaur.Aethyl, 

CjH^Oa  0,3736  28,05  0,3866  28,61  28,32         „ 

6. Chloroform,  CHCl,  0,2849  34,04  0,2899  34,64  34,74  Kanon- 
nikoff 

7.Amylen,  CjHio  0,5616  39,31  0,5618  39,29  39,20  Brühl 

8.  Schwefl.  Säure,  SO,  0,2455  15,71  0,2393  15,32       —    Ketteier 

9.  Wasser,  HjO  0,3194  5,75  0,3245  5,84      5,87  Landolt 
10.  Schwefelkohlenstoff, 

CSj  0,4536    34,47    0,4517    34,33       —    Haagen 

^  Diese  Beispiele  beweisen  mit  völliger  Klarheit,  dass  bei 
dem  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  Gaszustand  das 
Lichtbrechungsvermögen  der  Substanzen  keine  Veränderung 
erleidet. 

Zu  demselben  Besultate  gelangen  wir,  wenn  wir  mit 
solchen  Gasen  experimentiren,  deren  Lichtbrechungsvermögen 
fbr  ihren  Fiüssigkeitszustand  zwar  noch  unbekannt  ist,  deren 
moleculares  Refractionsvermögen  wir  jedoch  mit  derjenigen 
theoretischen  Grösse  vergleichen,  welche  aus  der  gegebenen 
Formel  mittelst  der  Refractionsäquivalente  der  Elemente 
berechnet    wird.    In    vorliegender   Tabelle    bezeichnen    wir 
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anter  I  das  specifisebe,  unter  II  das  moleculare  Befractions- 
yermögen  der  Substanz  im  Gas-  oder  Dampfzustande,  unter 
m  die  theoretische  Grösse  desselben. 


L 

II. 

m. 

1.  Sumpfgas,  CH«            0,6475 

10,36 

10,02 

2.  Methjläther,  C^Ufi  0,4439 

20,42 

20,17 

3.  Pentan,  CsHu             0,5616 

39,71 

39,78 

4.  Propylen,  C^H,           0,6185 

25,90 

22,80 

5.  Aetbylen,  C^B^          0,6000 

16,80 

16,88 

6.  Cblor,  Gl                      0,2536 

9,00 

9,53 

7.  Cfalorwasserstoff,  CIH  0,2851 

10,41 

10,82 

8.  Ammoniak,  NH3         0,5174 

8,79 

9,22 

Wir  ersehen  daraus,  dass  das  Refractionsyermögen  flüs- 
siger Körper  bei  dem  (Jebergang  in  den  Dampfzustand  keine 
Veränderung  erleidet,  und  dass  folglich  auf  dieselben  in  vollem 
Maasse  diejenigen  Resultate  hinsichtlich  der  Beziehungen 
zwischen  dem  Lichtbrechungsvermögen  und  der  chemischen 
Constitution  der  Körper  Anwendung  finden  können,  zu  denen 
das  Studium  des  Refiractionsvermögens  flüssiger  Körper  führt. 

Was  das  Lichtbrechungsvermögen  fester  Körper  betrifit, 
so  haben  wir  es  hier  mit  einem  reichhaltigen  Material  zu 
thun,  welches  aber  in  den  Arbeiten  verschiedener  Forscher 
zerstreut  ist,  die  überdies  Zwecke  anderer  Art,  hauptsächlich 
kiystallographische,  verfolgten.  In  den  weiter  unten  ange- 
föhrten  Tabellen  sind  alle  Beobachtungen  verzeichnet,  die 
ich  in  der  betreffenden  Literatur  auffinden  konnte  und  mit 
deren  Hülfe  ich  das  specifische  und  moleculare  Refractions- 
yermögen fester  Körper  bestimmte.  Zur  Literpretation  dieses 
Materials  muss  jedoch  von  verschiedenen  Standpunkten  aus- 
gegangen werden. 

Was  erstens  die  Bestimmung  des  Refractionsvermögens 
eines  und  desselben  Körpers  im  festen  und  flüssigen  Zu- 
stande betrifft,  so  ist  hierüber  noch  wenig  festgestellt;  doch 
erhellt  schon  aus  diesem  Wenigen,  dass  bei  dem  Uebergang 
aas  einem  Zustande  in  den  anderen  hierin  keine  Verände- 
rung vor  sich  geht.    So  haben  wir  für  das  Eis: 

""^^  =  0,3337     und     P ^?=^  =  6,00  (Reusch); 
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für  das  Wasser:  0,3313  und  5,95.   Entsprechende  Besultate 
liefern  nach  Damien  der  feste  und  flüssige  Phosphor. 
Phosphor  im  festen  Zustande: 

^^-^  =  0,5617     und     P  ^-~^  =  17,41. 
a  a 

Phosphor  im  flüssigen  Zustande: 

^^-^  =  0,5617     und     P  ~~^  =  17,41. 
d  d 

Wie  ersichtlich,  haben  wir  hier  vollkommene  üeberein- 
stimmung 

Zu  demselben  Resultate  fuhrt  die  Vergleichung  des 
molecularen,  für  den  festen  Aggregatzustand  bestimmten, 
Refractionsvermögens  dieser  oder  jener  Substanz  mit  dessen 
theoretischer,  aus  der  Formel  mittelst  der  Refiractionsaqui- 
valente  berechneten  Grösse. 

So  haben  wir  für: 


Citroneneäure,  CeHgOy.HgO 


Diamaut,  C 


Asparagin,  C^  Hg  N,  O3 .  H^O 


Rhombischer  Schwefel,  S 


Weinsteinsäure,  C4H8O, 


Bohrzucker,  C,,H2,0i, 


'^—^  =  0,3132,    P^^-T^  =  65,77; 
theor.  Grösse  =  66,06  (Seh rauf). 

^-^  =  0,4077,    P^^  =  4,89; 
theor.  Grösse  =  4,86    (Sehr auf). 

'^—^  =  0,3672,    P^^—p-  =  55,08; 
theor.  Grösse  =  55,04  (Groth). 

—^   =  0,4695,    P^^^   =  15,02; 
theor.  Grösse  =  15.09.  (Schrauf). 

"d  —  1  «D  —  1 

-^^j—  =  0,3052,    P-^—  =  45,78; 

theor.  Grösse  =  45,80  (Kohl rausch). 


'»Li-1 


0,3537,    ji 


»Ll-l 


=  120,94; 


theor.  Grösse  ==  120,60  (Calderon). 

Zahlreiche,  diese  Beobachtungen  vollkommen  beweisende 
Beispiele  liefern  uns  die  Verbindungen  anderer  Elemente, 
die  sogenannten  anorganischen  Substanzen;  ehe  wir  jedoch 
zu  denselben  übergehen,  müssen  wir  die  Frage  in  Betracht 
ziehen,   welchen  Einfluss   auf  das   Lichtbrechungsrermögen 
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verschiedener  Stoffe  deren  Vermischung  mit  anderen,  resp. 
die  Auflösung  eines  Körpers  durch  einen  anderen,  ausübt. 

Was  die  Lösungen  gasartiger  Körper  betriflTt,  so  be- 
sitzen wir  darüber  leider  keine  Beobachtungen;  um  so  zahl- 
reicher sind  dagegen  die  Beobachtungen  über  die  Lösungen 
Yon  flüssigen  und  festen  Stoffen  in  Flüssigkeiten.  Was  die 
ersteren,  mit  denen  wir  beginnen,  angeht,  so  verdanken  wir 
die  meisten  Forschungen  hierüber  Landolt,  obgleich  sich 
sehr  werthvoUe  Beispiele  auch  in  den  Arbeiten  anderer  For- 
scher finden  lassen. 

Alle  Diejenigen,  welche  sich  mit  dieser  Frage  beschäf- 
tigten, gingen  von  dem  Satze  aus,  dass  das  ßefractionsver- 
mögen  einer  Mischung  von  zwei  Flüssigkeiten  gleich  der 
Summe  des  Brechungsvennögens  beider  Bestandtheile  sei, 
dass  also  das  Biot-Arago'sche  Gesetz  sich  ebensowohl 
auf  die  Mischung  von  Flüssigkeiten,  wie  auf  die  von 
Gasen  beziehe.  Ist  demnach  das  Brechungsvermögen  der 
Mischung  und  eines  der  Bestandtheile  bekannt,  sowie  auch 
der  Procentgehalt  des  letzteren,  so  lässt  sich  das  Brechungs- 
yermögen  des  anderen  berechnen,  da: 

und 


d  p 

Nach  dieser  Formel  und  auf  Grund  von  Landolt's 
Untersuchungen  über  verschiedene  Lösungen  von  Essigsäure 
berechnete  ich  das  moleculare  Eefractions vermögen  derselben 
und  erhielt  aus  einer  Lösung,  enthaltend: 


89,56%  C.H^O, 

60,66  „   C<H,0, 

n    -1 
P  ~—  =  21,29 

30,82  „   C.H^Oi 

n„  —  1 
P-^^-j—  =  21,39 

10,B8  „   C,H,0, 

P    "          =21,49 
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Die  theoretische  Grösse  des  für  die  Essigsäure  berech- 
neten Lichtbrechungsvermögens  ^«  s=  21,4  stimmt  mit  den 
aus  den  Lösungen  gefundenen  vollkommen  überein;  wenig- 
stens ist  der  unterschied  so  gering,  dass  er  nicht  in  Betracht 
gezogen  zu  werden  verdient. 

Gleiche  Resultate  erhalten  wir  bei  den  wässrigen  Lö- 
sungen der  Propion-,  Butter-  und  Yaleriansäuren.  In  allen 
diesen  Fällen  stimmen  die  nach  der  angeführten  Formel  von 
Biotu.  Arago  berechneten  Grössen  ftir  das  Lichtbrechungs- 
vermögen genannter  Verbindungen  vollkommen  mit  den  theo- 
retischen, aus  den  chemischen  Formeln,  dieser  Substanzen 
berechneten  überein. 

Aehnliche  Resultate  Uefem  die  Lösungen  auch  anderer 
Flüssigkeiten,  wie  z.B.  Alkohol  in  Wasser  (Landolt,  De- 
ville),  Alkohol  in  Aether,  SchwefeUcohlenstoflf  und  Chloro- 
form in  Weingeist  (v.  d.  Willigen)  u.  s.  w. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dass  die  Auflösung  eines 
Körpers  in  einem  anderen  oder,  was  dasselbe  ist,  dessen 
Vermischung  mit  einem  anderen  auf  sein  Befractionsvermogen 
keinen  bemerkbaren  Einfluss  hat.  Zif  eben  demselben  Schlüsse 
gelangen  vrir,  wenn  wir  die  Lösungen  fester  Körper  in  Flüs- 
sigkeiten auf  ihr  Lichtbrechungsvermögen  hin  prüfen.  Doch 
ist  diese  Frage  noch  nicht  hinreichend  beleuchtet  worden 
und  erfordert  daher  nähere  Betrachtung.  Die  Lösung  der- 
selben kann  von  mehreren  Seiten  aus  geschehen:  erstens 
durch  die  Bestimmung  des  specifischen  Befractionsvermögens 
der  gelösten  Substanz  aus  mehr  oder  minder  gesättigten 
Lösungen;  zweitens  durch  Vergleichung  des  molecularen 
Brechungsvermögens  des  gelösten  Körpers,  wie  es  sich  auf 
Grund  des  Befractionsvermögens  irgend  einer  Lösung  ergiebt 
mit  dessen  theoretischer  Grösse,  wie  sie  sich  aus  der  che- 
mischen Formel  mit  Hülfe  der  für  im  homogenen  Zustande 
befindliche  Substanzen  gefundenen  Befractionsäquivalente 
berechnen  lässt;  drittens  durch  Vergleichung  des  molecularen 
Lichtbrechungsvermögens  der  gegebenen  gelösten  Substanz 
mit  demjenigen  seiner  nächsten  Derivate,  deren  Brechungs- 
vermögen im  homogenen,  festen  oder  flüssigen  Zustande  be- 
kannt ist,   und  endlich  durch  Vergleichung  des  Brechungs- 
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Tennögens  der  gelösten  Substanz  mit  demjenigen  desselben 
Körpers,  aber  fllr  dessen  homogenen,  festen  oder  flüssigen, 
Zustand  gefundenen.  In  allen  diesen  Fällen  bleiben  sich  die 
Besolt&te  gleich:  es  erleidet  durch  die  Auflösung  eines  festen 
Körpers  in  einem  flüssigen  dessen  speciflsches,  resp.  mole- 
cnlares  Refractionsvermögen  keine  Veränderung,  und  lässt 
sich  die  Biot-Arago'sche  Formel,  natürlich  in  gewissen 
(jrenzen  der  Genauigkeit,  ebensowohl  auf  die  Mischung  und 
Lösung  fester  Körper  in  flüssigen,  wie  auf  diejenigen  flüs- 
siger und  gasartiger  Stoffe  unter  einander  anwenden. 

Wenden  wir  uns  zu  verschiedenartig  gesättigten  Lösun- 
gen. Ausser  den  von  mir  speciell  zu  diesem  Zwecke  ange- 
stellten Versuche  giebt  es  noch  in  verschiedenen  Arbeiten 
anderer  Forscher  eine  gewisse  Anzahl,  wenngleich  zu  anderen 
Zwecken  gemachter,  Untersuchungen  darüber.  So  berechnete 
ich  die  Zahlenverhältnisse  vieler  von  v.  d.  Willigen,  Ober- 
mayer u.  A.  untersuchten  Substanzen  (siehe  Tabellen). 

Aus  einer  Wasserlösung  des  Chloralhydrats  bestimmte 
ich  u.  A.  dessen  speciflsches  und  moleculares  Lichtbrechungs- 
vermögen,  welches  ich  nach  der  Biot  und  Arago'schen 
Formel  folgendermaassen  berechnete: 

Für  die  Lösung,  enthaltend  33,22  % 
)»  »  23,64  „ 

u  V  11,82  „ 

Die  theoretische  Glosse  des  Brechungsvermögens  des 
Chloralhydrats  ist  Ra  =  47,60.  Der  Unterschied  in  den 
Zahlen,  die  von  den  einzelnen  Beobachtungen  herrühren, 
übersteigt  für  das  specifische  Lichtbrechungsvermögen  nicht 
die  dritte  Decimalziffer,  und  beträgt  für  die  moleculare  in 
maximo  +  0,51.  Diese  Uebereinstimmung  der  gefundenen 
Zahlen  mit  einander  spricht  dafür,  dass  eine  Concentration 
der  Lösung  auf  das  Refractionsvermögen  der  gelösten  Sub- 
stanz keinen  besonderen  Einfluss  hat.  Aehnliche  Resultate 
erhalten  wir  bei  dem  Rohrzucker,  für  den  ich  bei  vier  ver- 
schiedenen Losungen  folgende  Werthe  erhielt: 


7» 
77 
77 


A  —  1 
d 

-^ 

0,2897 

47,94 

0,2887 

47,78 

0,2889 

47,81 

0,2893 

47,89 

0,2918 

48,29 
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»„-1  ^^-1 


d  ^     d 

Eine  Lösung,  enthaltend  15,00  «/o  0,3506  119,90 

„  „  „  11,48  „  0,3526  120,95 

„  „  ,,  8,70  „  0,3524  120,58 

„  „  „  6,42  „  0,3475  118,86 

Für  den  Rohrzucker  giebt  es  auch  Beobachtungen  von 
Obermayer,  der  den  Brechungsexponenten  und  die  Dich- 
tigkeit mehrerer  Lösungen  bestimmte.  Auf  Grund  der  von 
ihm  angeführten  Zahlen  berechnete  ich  nach  der  Biot- 
Arago'schen  Formel  das  specifische  und  moleculare  Licht- 
brechungsvermögen des  gelösten  Zuckers.     So  erhielt  ich: 


«.~1 

^.-1 

vt 

d 

^    d 

Für  ehie  Löeiing,  enthaltend  10  ^1^^ 

0,3481 

119,25 

^0 

0,3481 

119,25 

11             11                 11                           11                   ^''    11 

0,3493 

119,46 

Diese  beiden  Reihen  von  Beobachtungen  stimmen  mit- 
einander treflflich  überein  und  beweisen,  dass  ungeachtet  des 
verschiedenen  Sättigungsgrades  der  Lösungen  die  für  die- 
selben berechneten  Grössen  des  molecularen  Lichtbrechungs- 
vermögens einander,  sowie  auch  dem  theoretischen  Refractions- 
vermögen  des  Rohrzuckers,  sehr  nahe  kommen.  Letzteres 
beträgt  i?«  =  119,4,  während  die  Mittelzahl  der  von  Über- 
mayer und  mir  gewonnenen  =  119,60  ist.  Ein  nur  wenig 
grösserer  Unterschied  besteht  zwischen  diesem  und  dem 
molecularen  Lichtbrechungs vermögen  des  Rohrzuckers,  wie 
es  sich  auf  Grund  von  Calderon's  Beobachtungen  für  diesen 
Stoff  im  homogenen,  festen  Zustande  ergiebt: 

—J^  =  0,3537  und  P"^^^  =  120,96  (Calderon), 
was  annähernd^)  mit  den  von  Obermayer  und  mir  gefun- 


^)  Eine  beinahe  vollkommene  Uebereinstimmung  finden  wir  für 
das  specifische  Lichtbrechuugsvermögen,  wo  der  Unterschied  nicht 
0,005  übersteigt;  der  etwas  grössere,  =  1,7,  beim  molecularen  erkl&rt 
sich  durch  das  ungemein  grosse  Moleculargewicht  des  Rohrzuckers 
=  342,  in  Folge  dessen  geringe  Fehler  beim  Experimentiren  durch  eine 
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denen  Zahlen  übereinstimmt^  und  beweist,  dass  der  für  den 
Terschiedenen  Sättigungsgrad  geftmdene  Unterschied  in  Wirk- 
lichkeit so  gering  ist,  dass  er  bei  dem  Zweck,  den  wir  ver- 
folgen, ausser  Acht  gelassen  werden  kann. 

Andere  Substanzen  liefern  ähnliche  Besultate.  In 
V.  d.  Willig en's  Arbeiten  finden  wir  zahlreiche  Bestim- 
mungen für  den  Brechungsexponenten  und  die  Dichtigkeit 
der  Lösungen  mehrerer  Salze,  aus  denen  ich  das  specifische 
und  moleculare  Lichtbrechungsvermögen  der  gelösten  Sub- 
stanzen berechnete,  wobei  ich  fand,  dass  ungeachtet  des  ver- 
schiedenen Sättigungsgrades  alle  Lösungen  eines  und  des- 
selben Körpers  f&r  das  moleculare  Lichtbrechungsvermögen 
beinahe  vollkommen  übereinstimmende  Zahlen  geben.  So 
giebt  eine  Lösung  von  N03Na: 

n  —  1  n , —  1 

Enthaltend  44.35  %        0,2203  18,72 

„  16,86  „  0,2184  18,56 

Für  eine  Lösung,   enthaltend  18,04  7o»   bestimmte  ich 

p^V-^=  18,76. 
d 

Für  Chlorcalcium  finden  wir: 

n„  —  1  n ,  —  1 

a  tt 

40,64  %  0,2906  32,25 

16,75  „  0,2952  32,75 

Für  Chlorzink: 

35,98  %  0,2323  31,59 

23,60  „  0,2281  31,02 

Für  kohlensaures  Natron  fand  ich: 

6,29  ö/o  0,2105  22,31 

12,26  „  0,2150  22,79 

Aehnliche  Resultate  erhielt  ich  bei  der  Berechnung  von 
Damien's  Beobachtungen  über  den  Brechungsexponenten 
der  Wstöserlösungen  von  Jodkalium.    Für  die  Lösung, 


grosse  Zahl  multiplicirt  werden  und  dadurch  das  Resultat  beeinflussen. 
Wenn  wir  uns  dieses  Umstandes  erinnern,  so  werden  wir  auch  hier 
Üebereinstimmung  der  Zahlen  anerkennen  müssen. 
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enthaltend  55,12%       0,20167  33,47 

„         18,70  „        0,20136  33,42 

Zu  gleichen  Schlüssen  führen  Forster's^)  Beobachtun- 
gen; so  fand  er  für: 

rf  d 

1)  BrXa  aus  einer  Lösung  von  23,61  %        0,2128  21,92 

„        „  „  „     12,04  „         0,2075  21,37 

2)  SO,  Mg  „        „  „         „    10,79,,         0,2078  24,80 

Für  letzteres  erhielt  ich  aus  einer  18,97 proc.  Lösung: 
P^^^  =  23,88. 

a 

3)  XOjAg  aus  einer  Lösung  von  57,87  «/o     0,1616  27,47 

Ich  erhielt  für  diese  Substanz  aus  einer  13,51  proc.  Lö- 
sung:- P  ^^=-^  =  27,06. 
d 

m 

Aehnliche  Resultate  erhielten  Bedson  und  Williams') 
bei  ihren  Untersuchungen  über  Weingeistlösungen  von  Phenol: 

-4  —  1  ^  —  1 

—d-      ^s- 

Eine  Lösung,  enthaltend  20,64  %         0,4828  45,38 

„  „  „  48,85  „  0,4799  45,11 

Aehnliches  erhielt  ich  bei  meinen  Untersuchungen  über 
die  WasserlösuDgen  von  China-  und  Itakonsäure;  für  erstere 

fand  ich  aus  einer  17,95 proc.  Lösung:   — -z — ==0,3465  und 

j[ \  ^ \ 

P — -j —  =  66,52;  aus  einer  9,98 proc.  Lösung:  — ^ —  »  0,3475 

und  p  -  -^ —  =  66,72;  für  Itakonsäure: 

aus  einer  Lösung,  enthaltend  4,18  ^/^        0,3404  44,25 

„        „  „  „  2,62  „         0,3435  44,65 

Alle   diese  Facta  zeugen  hinlänglich  daf&r,   dass  der 
Sättigungsgrad  der  Lösung  keinen   merklichen  Einfluss  auf 


»)  Beiblätter  zu  Wied.  Ann.  5,  657  (1881). 
*)  Ber.  Beri.  ehem.  Ges.  1881,  S.  2551. 
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das  moleculare  Refractionsyermögen  der  gelösten  Substanz 
hat,  and  dass  verschiedenartig  gesättigte  Lösungen  für  das- 
selbe entweder  gleiche  oder  doch  so  wenig  von  einander  ab- 
weichende Grössen  geben,  dass  unser  Urtheil  über  das  gegen- 
seitige Yerhältniss  des  Lichtbrechungsvermögens  und  der 
chemischen  Constitution  der  Körper  dadurch  nicht  beein- 
flusst  wird. 

Wir  gelangen  zu  eben  demselben  Schlüsse,  wenn  wir 
das  moleculare  Lichtbrechungsvermögen  der  gelösten  Sub- 
stanz mit  einander  vergleichen,  indem  wir  es  aus  dem  Re- 
fractionsyermögen von  dessen  Lösungen  in  verschiedenen 
Losungsmitteln  vergleichen. 

Eine  Beihe  solcher  Versuche  wurde  von  mir  für  Cam- 
pher, Naphtalin  und  Monobromcampher  angestellt.  Ich  fand 
^  folgende  Lösungen: 


A  —  \ 

d 

P     d 

0,4310 

73,10 

0,4793 

72,80 

0,5783 

74,00 

0,5781 

73,97 

0,38  JO 

88,70 

0,3829 

88,45 

Campher  in  Benzol 32,30  ^/o 

Campher  in  Weingeist  ....  24,38  „ 

Xaphtaün  in  Benzol 18,77  „ 

Naphtalin  in  Weingeist.    .    .    .  5,63  „ 

Monobromcampher  in  Benzol     .  7,03  „ 

Monobromcampher  in  Weingeist  6,09  „ 

Bedson   und  Williams  erhielten   ähnliche  Besultate 

bei  ihren   Untersuchungen  über  Lösungen   von  Phenol  in 

Weingeist  und  Essigsäure. 

^  —  1        .  A-\ 

FOr  die  Weingeistlösang  erhielten  sie  im  Mittel     0,4832  45,42 

„    „    Losung  in  Essigsäure  0,4891  45,97 

Wie  wir  sehen,  stimmen  in  allen  diesen  Fällen  die  Be- 
obachtungen überein  y  und  ist  dieser  Umstand  für  uns  sehr 
wichtig,  da  er  mit  besonderer  E^larheit  beweist,  dass  weder 
die  QuaUtät  noch  die  Quantität  des  Lösungsmittels  auf  das 
Lichtbrechungsvermögen  der  gelösten  Substanz  irgend  einen 
£inflass  ausübt. 

Dasselbe  lässt  sich  sagen,  wenn  man  das  specifische  und 
moleculare  Befractionsvermögen  einer  gelösten  Substanz  mit 
dem  für  ihren   homogenen  Zustand  berechneten  vergleicht 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  von  mir  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt,  welche  obigen  Satz  vollkommen  bestätigten.  So 
fand  ich  für  geschmolzenes  Phoron,  CpH^^O: 

^^-^  =  0,5286  und  p  -^^^  =  72,94 ; 

indem  ich  aus  dem  Lichtbrechungsvermögen  seiner  Losung 
in  Benzol  die  Grösse  seines  molecularen  Lichtbrechungsver- 
mögen berechnete: 

—~  ==  0,5285  und  p  ^-^  =  72,93. 
a  a 

AehnUches  für  Zimmtalkohol,  CgHjoO: 
Für  die  geschmolzene  Substanz: 


"""      ^  =  0,5398  und  P  ^?^V^  =  '2,33 ; 


d  ' d 

flir  die  Weingeistlösung: 

-^S^  =  0,5422  und  P  ?^^-7-?^  =  72,64. 
d  d 

Für  Menthol  fand  ich  aus  einer  Lösung  in  Benzol: 

^-^  =  0,4962  und  d^^^  =  77,4, 
d  '^       d 

während  Qladstone  flir  die  geschmolzene  Substanz: 

^^-^  =  0,4980  und  p^-  =  77,6 
d  '  '       d 

erhielt. 

Gleiche  Resultate  ergeben  sich  für  (CH02)2Ba,  SO4KJ. 
SO^Mg,  SO^Zn  und  SO^Cu,  deren  moleculares  Licht- 
brechungsvermögen ich  aus  ihren  wässrigen  Lösungen  be- 
stimmte, während  dasselbe  f&r  deren  festen  Aggregatzustand 
auf  Grund  von  Beobachtungen  anderer  Forscher,  die  den 
Brechungsexponenten  und  die  Dichtigkeit  genannter  Verbin- 
dungen bestimmten,  berechnet  werden  kann.  Die  hierauf 
bezüglichen  Facta  finden  wir  in  den  weiter  unten  stehenden 
Tabellen  verzeichnet;  hier  führen  wir  nur  die  Grossen  für 
das  moleculare  Lichtbrechungsvermögen  genannter  Sab* 
stanzen  an. 
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Für  die        Für  den  festen 
Lösung       Aggregatzustaud 


P 


"^        d  '^        d 

(CHOABa  41,06  41,54    (Schraufj 

SO4K,"  "  32,29  32,24    (Toi)8oe) 

SO^Mg  23,88  24,60  do. 

SO^Zn  26,93  26,30  do. 

SO^Cu  57,88  58,81^  do. 

NaCl  14,60  14,68*  (Haagen) 

Desgleichen   fanden  Bedson   und  Williams  ftlr  den 

Borax  aus  einer  Wasserlösung  — .—  =  0,2121,  während  sie 

auf  Grund  der  Beobachtung  eines  Prismas  aus  einem  Kry- 
stall  dieser  Substanz  diese  Grösse  =  0,2120  bestimmten.  Für 

Weinsteinsäure  fand  Gladstone   aus  einer  Lösung  -^j— 

=  0,3020  und  p  — -1 —  =  45,3;  aus  dem  Lichtbrechungs- 
vermögen der  krystallinischen  Weinsteinsäure  erhält  man, 
wie  wir  schon  sahen,  -^ —  =  0,3052  und  P— -7 — =  45,78. 

a  (i 

Dasselbe  für  Citronensäure:  für  die  krystalUnische  Säure 
erhalt  man  J?a=  61)11)  ^^r  die  Lösung  in  Wasser  =  60,9 
(Gladstone),  während  die  theoretische  Grösse  =  61,7  ist. 

Schon  die  angeführten  Beispiele  zeugen  genügend  dafür, 
dass  das  Lichtbrechungsvermögen  der  chemischen  Verbin- 
dungen durch  die  Auflösung  keine  merkliche  Veränderung 
erleidet  Ein  eingehenderes  Studium  des  Lichtbrechungs- 
vermögens  verschiedener  Substanzen,  wie  es  aus  deren  Lö- 
sungen berechnet  wird,  und  dessen  Vergleichung  mit  dem- 
jenigen ihrer  nächsten,  unmittelbaren  Derivate,  deren  mole- 
lares  und  specifisches  Befractionsvermögen  für  den  homogenen 
Zustand  derselben  bestimmt  wurde,  lassen  in  dieser  Frage 
keine  Zweifel  übrig. 

Eine  Beihe  solcher  von  mir  gemachter  Beobachtungen 

ergaben  u.  A.  Folgendes: 

j[ \ 

Für  die  Itakonsäure  fand  ich  aus  einer  Lösung:  — -^ — 
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=  0,3419  und  ;>  ^^^  =  44,44.    Die  Formel  OgH^O^  er- 

giebt  Ra  =  44,04.  Die  Differenz  =  +  0,40  beweist,  dass 
beide  Grössen  übereinstimmen,  nämlich  dass  für  die  Itakon- 
säure das  beobachtete  moleculare  Lichtbrechungsvermögen 
dem  theoretischen  gleichkommt.  Für  den  Aethyläther  dieser 

Säure,  einen  flüssigen  Körper,  fand  ich  p  — -^ —  =  73,82  und 

— -y —  =  0,3969.    Aus  -der  Formel  dieser  Substanz  ergiebt 

sich  Ea  =  73,80,  eine  Grösse ,  die  mit  der  durch  den  Ver- 
such erlangten  vollkommen  übereinstimmt,  woraus  ersichtlich 
ist,  dass  hier  das  gegenseitige  Verhältniss  beider  Grössen 
dasselbe  ist,  wie  bei  der  Itakonsäure. 

AehnUches  haben  wir  für  die  Mesakonsäure  und  deren 
Aether.    Für  die  Säure   fand  ich   aus  mehreren  Lösungen: 

^^-^  =  0,3607  und  p  ^^^  =  46,89, 
d  ^       d 

während  Brühl  für  ihren  Methyl-  und  Aethyläther  nach  den 
von  Gladstone  erhaltenen  Grössen  folgende  Werthe  erhielt: 

für  den  Methyläther  P  "^"7^  =61,43 

für  den  Aethyläther  P  ^~  =  76,60. 

Die  theoretischen  Grössen  des  molecularen  Licht- 
brechungsvermögens dieser  Verbindungen  sind: 

Mesakonsäure  ....  22^  =  44,04 
Meeakonmethyläther  .  .  R^  a  5S,92 
Mesakonädiyläther .    .    .    £^  =  73,80 

Daraus  folgt,  dass  die  Differenz  der  durch  Versuche 
gefundenen  und  der  theoretisch  berechneten  Grössen  =  2,51 
und  2,60  bei  den  von  Natur  flüssigen  Aethern  dieselbe  ist, 
wie  bei  der  Säure,  einem  in  Auflösung  befindlichen  Körper^ 
wo  sie  2,85  beträgt. 

Dieselben  Resultate  erhält  man  bei  der  Yergleichung 
der   Citrakonsäure  mit   ihrem  Anhydride,    einem   flüssigen 
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Körper.    Dieselben  sind  von  mir  chemisch  untersucht  wor- 
den und  ergaben: 

Gefunden.    Berechnet.    Differenz. 

CitrakouBäare  46,68  44,04  +2,64 

Citrakonsänreanhydrid  40,96  38,75  +  2,21 

Wie  wir  sehen,  ist  das  Differenzverhältniss  zwischen  den 
durch  Berechnung  und  den  durch  Versuche  erhaltenen 
Grössen  für  das  Lichtbrechungsvermögen  der  flüssigen  und 
der  ihr  verwandten  gelösten  Substanz  ein  und  dasselbe,  was 
nicht  der  Fall  sein  könnte,  wenn  sich  mit  dem  üebergang 
in  den  gelösten  Zustand  das  Befractionsyermögen  der  letz- 
teren änderte. 

Zu  demselben  Schlüsse  kommen  wir,  wenn  wir  das  mo- 
leculare  Lichtbrechungsvermögen  solcher  zwei  isomeren  Ver- 
bindungen vergleichen,  bei  denen  fär  die  eine  diese  Grösse 
aus  dem  homogenen  flüssigen  Zustande,  für  die  andere  hin- 
g^en  aus  einer  Lösung  ermittelt  wurde.  Die  Zjahlen  könnten 
in  diesem  Falle  unmöglich  tkbereinstimmen,  wenn  der  Üeber- 
gang aus  dem  homogenen  in  den  gelösten  Zustand  eine 
Veränderung  in  dem  Befractionsvermögen  der  Körper  her- 
beiführen würde;  dagegen  finden  wir  u.  A.  Folgendes:  das 
moleculare  Befractionsvermögen  diBr  Methaciylsäure  ist  Ra  » 
35,07  (Brühl),  dasjenige  seines  Isomeren,  der  festen  Croton- 
säore,  =  35,7,  wie  ich  es  aus  ihrer  Wasserlösung  bestimmte. 
Desgleichen  berechnete  ich  ftir  den  gewöhnlichen  Campher 

P — -1 —  =  72,96,  als  Mittel  der  für  eine  Benzol-  und  eine 

Spirituslösung  gefundenen  Zahlen,  während  man  nach  Gl  ad- 
stone's  Beobachtungen   über  ihr   flüssiges    Isomeres,  den 

Wermuthcampher,  P — -^ —  =  72,99  erhält,  und  die  theore- 
tische Grösse  Ra  =  72,60  ist 

Noch  mehrere  andere  Beispiele  könnten  angef&hrt  wer- 
den, doch  lassen,  wie  ich  meine,  auch  schon  diese  mit  ge- 
nögoider  Sicherheit  erkennen,  dass  das  Lichtbrechungsver- 
mögai  fester  Körper  durch  Auflösung  derselben  keine  Ver- 
änderung erleidet  und  aus  den  Lösungen  nach  der  Formel 
von  Biot  und  Arago  berechnet  werden  kann.  Noch  einen 

iomd  t  pnkt  ChoBl«  [S]  Bd.  81.  22 
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neuen,  ^  indirecten,  aber  sehr  wichtigen  und  überzeugenden 
Beweis  werden  wir  sogleich  anführen. 

Die  Untersuchungen  über  das  Refractionsvermögen  ver- 
schiedener Substanzen  in  ihrem  Auflösungszustande  haben 
das  Gebiet  des  Studiums  der  Beziehung  zwischen  dieser 
Eigenschaft  und  der  chemischen  Constitution  der  Körper 
bedeutend  dadurch  erweitert,  dass  in  das  Bereich  der  Beob- 
achtung  Sto£fe  gezogen  worden  sind,  welche  aus  Elementen 
bestehen,  die  keine  flüssigen  Verbindungen  geben.  Ton 
Qladstone  und  später  von  mir  ist  das  Lichtbrechungsver- 
mögen  einer  grossen  Anzahl  verschiedener  Substanzen  be- 
stimmt worden,  was  uns  die  Möglichkeit  gab,  die  Refiractions- 
äquivalente  vieler  Elemente  zu  berechnen,  indem  von  der 
gefundenen  Zahl  für  das  moleculare  Lichtbrechnngsrermögen 
der  gegebenen  chemischen  Verbindung  die  Summe  der  be- 
kannten Refracüonsäquivalente  der  übrigen  Elemente  nur 
abgezogen  zu  werden  brauchte.  Auf  diese  Weise  fand  Glad- 
stone  für  verschiedene  Elemente  für  die  Linie  A  des  Somxen- 
spectrums  folgende  Grössen: 


AI 

8,4 

Di 

16,0 

Ca 

10,4 

Ba 

15,8 

Fe 

12,0 

Co 

10,8 

Be 

6,7 

Fe 

20,1 

Si 

7,5 

Bo 

4,0 

Au 

24,0 

Li 

8,8 

Vd 

25,3 

Cd 

IS,6 

Mg 

7,0 

Bi 

89,2 

K 

8,1 

Mn 

12,2 

Cu 

11,6 

As 

15,4 

Mn 

26,2 

Na 

4,8 

Rb 

14,0 

Ur 

21,6 

Ni 

10,4 

Pb 

24,8 

Cr 

15,9 

Sn 

27,0 

Ag 

18,5 

Cr 

23,0 

Pd 

22,2 

ßr 

13,6 

Cs 

13,7 

Pt 

26,0 

Sb 

24,5 

Ce 

18,6 

Rh 

24,2 

Tl 

21,6 

Zn 

10,2 

Hg 

21,8 

Ti 

25,5 

Zr 

22,3 

Diese  Zahlen  bedürfen  der  Prüfung  und  Bestätigung 
um  80  mehr,  als  die  Ghrossen  der  Refractionsäquivalente  der 
mehrwerthigen  Elemente  verschieden  sind,  wie  z.  B.  bei  C 
und  N,  je  nach  der  Art,  wie  sie  mit  andere  Elementen 
verbunden  sind,  ein  Umstand,  den  Gladstone  ausser  Acht 
gelassen  hatte.  Solche  Prüfungen  sind  von  mir  vorgenommen 
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und  bis  jetzt  filr  die  Befractionsäquivaiente  der  Elemente 
der  L  und  IL  Gruppe  des  periodischen  Sjrstems  ansgefbhrt 
worden.  Näheres  über  die  von  mir  erhaltenen  Resultate 
veiter  unten;  vorläufig  nur  die  Tabelle  der  Lichtbrechungs- 
Sqnivalente  der  Elemente,  die  ich  untersucht  habe. 


K 

^A 

1. 

Lithium 

3,16 

3,00 

2. 

Natrium 

4^2 

4,00 

3. 

Kalium 

7,75 

7,40 

4. 

Kupfer 

— 

11,30 

5. 

Bubidium 

12,04 

11,60 

6. 

SUber 

13,05 

12,53 

7. 

Cftfliom 

10,55 

18,70 

8. 

Biagneaium 

7,03 

6,47 

9. 

Calcium 

9,82 

9,05 

10. 

Zink 

9,80 

9,40 

11. 

Strontium 

11,61 

11,25 

12. 

Cadmium 

13,08 

12,66 

13. 

Barium 

15,84 

15,28 

14. 

Queckafiber 

19,20 

17,90 

Von  hohem  Interesse  erscheint  jetzt  die  Frage,  inwie- 
fern diese  Grössen  der  Befractionsäquivaiente  im  Allgemeinen 
genommen  werden  können:  ob  sie  sich  nur  auf  das  molecu- 
laie  Lichtbrechungsvermögen  gelöster  Substanzen  beziehen, 
oder  auch  auf  den  homogenen  Zustand  der  Körper  Anwen- 
dung finden  können.  Auf  Grund  alles  oben  Gesagten  könnte 
unsere  Antwort  auf  letzteres  schon  a  priori  bejahend  aus- 
fallen; ausserdem  aber  Iftsst  die  Vergleichung  des  für  den 
homogenen  krystallinischen  Zustand  bestimmten  molecularen 
Lichtbrechungsvermögens  einiger  Körper  mit  den  mittelst 
der  von  mir  f&r  gelöste  Substanzen  gefundenen  Befractions- 
äquivaiente berechneten  Grössen  in  dieser  Hinsicht  keinen 
Zweifel  übrig. 

Mich  auf  die  Beobachtungen  verschiedener  Forscher 
stfttzendy  berechnete  ich  das  moleculare  Befractionsvermögen 
vieler  bystallinischer  Substanzen,  und  ist  in  folgender  Ta- 
belle eine  Parallele  zwischen  diesem  und  dem  nach  den 
Formebi  mittelst  der  erwähnten,  von  mir  fGLr  Lösungen  be- 
stimmten Befractionsäquivaiente  gefundenen  gezogen.    Die 

22* 
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erste  Columne  weist  auf  das  moleculare  LichtbrechungsTer- 
mögen  der  krystallinischen  Substanzen,  die  zweite  auf  dessen 
theoretische  Grössen  hin. 


n  —  1 

ff 
P-  d 

^Ä 

1. 

Gyps 

CaSO^ .  2  HjO 

38,54 

38,53 

2. 

Schwerspath 

BaSO« 

32,91 

82,81 

8. 

Gölestin 

SrSO, 

28,76 

28,60 

4. 

Kaliumsulfat 

K,S04 

82,34 

32,50 

5. 

Magnesiumsuifat 

Mg  SO, 

24,60 

23,85 

6. 

Zinksulfat 

ZnSO, 

26,30 

26,84 

7. 

Arragonit 

CaCOa 

23,10 

23,33 

8. 

11 

CaCOa 

24,10 

23,33 

9. 

Essigsaures  Magnesium 

Mg(C,H30,).. 

4Hfi 

71,81 

71,05 

10. 

Das  Doppelsaiz: 

K^SO^.CuSO, 

.6H,0 

96,66 

96,75 

11. 

11           11 

Am,S04.ZnS0, 

,.6H,0 

102,21 

101,74 

12. 

11           11 

KsSO^.ZnSO« 

.6H,0 

94,53 

95,34 

13. 

11           11 

Am, SO4 .  MgSO« .  6H,0 

97,60 

98,75 

14. 

1?           11 

KjSO^.MgSO, 

.6H4O 

92,35 

92,46 

15. 

Seignette-Salz 

KNaC4H,0..4H,0 

79,12 

78,87 

16. 

Ameisensaures  Sr 

Sr(CH0,),.2H,0 

49,01 

48,60 

17. 

Kupfersulfat 

CuS0,.5H,0 

58,81 

57,96 

Interessant  sind  in  dieser  Hinsicht  Damien's  Unter- 
suchungen über  Calciumnitrat.  Er  bestimmte  die  Dichtigkeit 
und  den  Brechungsexponenten  einer  Verbindung  dieser  Sub- 
stanz mit  Krystallwasser,  (N03)2Ca.4H20;  ihre  krystal- 
linische  Structur  nur  bei  niedriger  Temperatur  bewahrend^ 
schmilzt  diese  Verbindung  schon  bei  der  gewöhnlichen  in 
ihrem  Krystallwasser  und  wurde  in  diesem  Zustande  von 

n  —1 
Damien  untersucht.  Das  Ergebniss  war  fiir  —  t—  =0,2635, 

n  1 

folglich  für  P  -^ —  «=  62,81.    Berechnet  man  nun,   nach 

erwähntem  Principe,  die  theoretische  Grösse  des  molecu- 
laren  Lichtbrechungsvermögens,  so  erhSlt  man  61,80,  in 
Oebereinstimmung  mit  der  aus  dem  Versuch  erhaltenen. 

Alle  diese  Thatsachen  drängen  uns  schliesslich  die 
Ueberzeugung  auf,  dass  der  Uebergang  einer  chemischen 
Verbindung  aus  einem  Aggregatzustand  in  einen  anderen 
keine  Veränderung  in  deren  Lichtbrechungsvermögen  herbei- 
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iiihrt,  und  dass  folglich  das  moleculare  BefractioDSvermögen 
einer  gegebenen  Substanz  eine  Constante  ist,  die  nur  von 
der  Anzahl  der  sie  bildenden  Elemente  und  von  der  Art, 
wie  dieselben  mit  einander  verbunden  sind  —  einfach,  wie  in 
den  Halo'idsauren  und  den  Kohlen wasserstoflfen,  CaHan  +  s; 
oder  mehrfach,  wie  in  den  ungesättigten  organischen  Ver- 
bindungen —  abhängt. 
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A. 

Eigene 

Tafel  I.  Experimentelle  Werthe 

i 

Formel. 

P 

Lösungs- 
Tnittel 

^0    ;  r 

1.  Ozals&ure 

C,  H,04 .  2H,0 

126 

1    Wasser   ,    7,41     21.1 

2.  Chloralhjdrat  I.  . 

C,H,C!1,0, 

165,5 

—          33,22      20,9 

II.  . 

— 

—         1  22,64      19.8 

in.. 

1 

— 

1         —           11,82      20.9 

IV.  . 

,                — 

— 

—             9,08      21^ 

V.. 

' 

;         —             3,92      21.- 

3.  Acetamid     .    .    . 

* 

C,H,NO 

59 

-          34,17      25,2 

4.  Dimethylsalfon 

C.H,SO. 

94 

— 

2,46      25.8 

5.  HCl-Aethylamin  . 

CsH,ClN 

81,5 

'         —          11,26      24.2 

6.  Crotonsäure     .    .    . 

.       C.H,0, 

86 

—         .    4,12      25.2 

7.  Diäthylsulfon   .    . 

C.H„SO, 

122 

1         —         !    4,24      24.2 

8.  Male^tnsäure     .    . 

C.H,0. 

116 

1         —             6,86      2S,8 

9.  Fiimarsanres  Natron 

C«H,Na,0« 

160 

1         — 

7,57      2^.2 

10.  Diglycolsäure  .    .    . 

C«H.O. 

134 

—           14,01      20.0 

11.  Erythrit  .... 

C«H,<,04 

122 

Wasser      14,25      19,5 

12.  Brenz8chleim8äure 

C.H.O, 

112 

—         ■    2,19      25.8 

13.  Citraconsäure  .    . 

1  C.H.O. 

130 

—        •    7,07      27,7 

1            ' 

14.  Mesaconsäore  .    . 

!  C.H,0, 

130 

-         ;    3,69      28.4 

15.  Itaconsäure   I.     . 

•       C,H.04 

130 

—             4,18      23,S 

IL     . 

'           _ 

—             2,62      24,6 

16.  Pikrinsäure  .     .    . 

C.H.N,0, 

229 

Benzol        1,74      22.0 

17.  Quercit   I 

C.H„05 

164 

Wasser    '    7,66      19,3 

»        Ii 

1                      



—         j    5,56      22,1 

18.  Benzo^äore     .    .    . 

■  C,H.O, 

122 

Benzol        6,05      19.b 

19.  Chinasäure  I.  .    .    . 

1  C,H,.0, 

192 

Wasser    j  17,95      19.2 

IL  .    .    . 



—             9,98      21.5 

20.  DiallylozalBäure   .    . 

:  CgHjjOg 

156 

Benzol 

7,08      18.<> 

21.  Zimmtalkohol  .    .    . 

C,H,oO 

134 

Weingeist 

9,20      25.0 

22.  Phoron 

CjHj^O 

138 

Benzol 

14,49  '    19.5 

23.  Naphtalin   I.    .    .    . 

CioHj 

128 

Weingeist     6,66      17,5 

n.    .    .    . 

( 

— 

—        i    6,31      18.8 

„        III.    .    .    . 

1 
1 

— 

Weingeist     5,63      22.^^ 

„        IV.    .    .    . 

1 
1 

— 

Benzol      18,77      19.1 

24.  Dichlomaphtalin  .    . 

,  CioH«CI, 

197 

—         .  14,75      24,2 

25.  Nitronaphtalin .    .    . 

C„H,NO, 

173 

—          12,01      21,^ 

26.  a-Naphtol    .... 

C..H,0 

144 

Weingeist     8,60      21.0 

27.  /^-Naphtol     .... 

C.oH,0 

144 

—          11,18      21,2 

28.  Naphtalintetrachlorid 

1 

C,,H,Cl4 

270 

1 

CHCl,     \ 

1 

2,39      23,2 
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Beobachtungen. 

lies  Breehnngsvermögens  fftr  LösungCD. 


1.02*296 

1.17038 

1.11428 

1.ü5m2 

1.04ÖI8 

K01522 

1.01507 

1.00243 

1.01585 

I.U0142 

:.nmio 

1.04642 
.04^71 
.04154 

.ms: 

.01631 
.00717 
.00985 
,00563 
^8476 
,02648 
01816 
*9290 
05986 
03592 


^8Sl8() 


^992 

W83 

^••553 

?0140| 

»312 

)2114 

ail3 

»1700 

J2488 

1^66 


1,337000 

1,374710 

1,360870 

1,345880 

1,341781 

1,835551 

1,369937 

1,338060 

1,849687 

1,336406 

1,385453 

1,339094 

1,344331 

1,346190 

1,850540 

1,334000 

1,340091 

1,335666 

1,336156 

1,884219 

1,496413 

U343160 

1,339740 

1,499170 

1,359310 

1,346290 

1,494827 

1,373750 

1,495960 

1,374970 

1,373620 

1,370590 

1,517607 

1,508586 

1,508930 

1,378870 

1,384800 

1,446166 


1,339030 
1,376806 
1,362812 
1,347937 
1,348625 
1,337454 
1,372084 
1,334843 
1,351656 
1,338219 
1,337300 
1,341062 
1,346375 
1,34^190 
1,352470 
1,335853 
1,341877 
1,337500 
1,338125 
1 ,336094 
1,501103 
1 ,345030 
1,341590 
1,503970 
1,361310 
1,348190 
1,499380 
1,375970 
1,500720 
1,376560 
1,375000 
1,372380 
1,5224S0 
1,513552 
1,513700 
1,380440 
1,386750 
1,448833 


1,348220 
1,381657 
1,367719 
1,352312 
1,348000 
1,341654 
1,377219 
1,339125 
1,356187 
1,342752 
1,341603 
1,345515 
1,350770 
1,352690 
1,356810 
1,340303 
1,346531 
1,341844 
1,342576 
1,340424 
1,512978 
1,349190 
1,845800 
1,516270 
1,365840 
1,352530 
1,511070 
1,381031 
1,513270 
1,382290 
1,380930 
1,877650 
1,585893 
1,526900 
1,527900 
1,386800 
1,398400 
1,455400 


1,329460 

1,366285 

1,852564 

1,338080 

1,344216 

1,828130 

1,361106 

1,325705 

1,341804 

1,328716 

1,327985 

1,331807 

1,336480 

1,338580 

1,842940 

1,326356 

1,832280 

1,328174 

1,328370 

1,326825 

1,476323 

1,335850 

1,832890 

1,478480 

1,851400 

1,388540  I 

1,475300  I 

1,865041  j 

1,474970  , 

1,366100 

1,364760 

1,862030 

1,495430 

1,486330 

1,485980 

1,369260 

1,374370 

1,434968 


0,82531 
0,36833 
0,35821 
0,33640 
0,32526 
0,32453 
0,38085 
0,31720 
0,33995 
0,83190 
0,32170 
0,33583 
0,33853 
0,38370 
0,32790 
0,32985 
0,33782 
0,82311 
0,33577 
0,32488 
0,86637 
0,31540 
0,31730 
0,89450 
0,34152 
0,33002 
0,84424 
0,37258 
0,90533 
0,88284 
0,88282 
0,86935 
0,95638 
0,95784 
0,99217 
0,41475 
0,44980 
0,48295 


0,82943 
0,32016 
0,32385 
0,82768 
0,32857 
0,33052 
0,86337 
0,83225 
0,34423 
0,33592 
0,33488 
0,33273 
0,32905 
0,33022 
0,33655 
0,33277 
0,33463 
0,38327 
0,33287 
0,33234 
0,56107 
0,38430 
0,33368 
0,55904 
0,33584 
0,33428 
0,55609 
0,46194 
0,56364 
0,46416 
0,46381 
0,46242 
0,57318 
0,55212 
0,55857 
0,46373 
0,46649 
0,30051 


0,32206 
0,31296 
0,81640 
0,32029 
0,32130 
0,32321 
0,35400 
0,32491 
0,33647 
0,32824 
0,32694 
0,82509 
0,32155 
0,32285 
0,32926 
0,32516 
0,32694 
0,32583 
0,32516 
0,32499 
0,53836 
0,32718 
0,32646 
0,53581 
0,32845 
0,82680 
0,53416 
0,45118 
0,58978 
0,45318 
0,45281 
0,45174 
0,54857 
0,52796 
0,58332 
0,45197 
0,45387 
0,29297 


9 
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29.  Campher   I.     .    .    . 

30.  Camphersäure .    .    . 
81.  Monobromcampher   I. 

II. 

ni. 

32.  Bomeol   .... 

33.  Menthol  .... 
84.  Terpinhydrat   .    . 
35.  Terpenmonochlorhyd] 
86.  Rohrzucker   I. 

IL      . 

III.  . 

IV.  . 
37.  Pikrinsäurenaphtalin 
88.  Cholesterin  .    .    . 

39.  Lithiumoxalat  .    . 

40.  Lithiumformiat 

41.  Lithiumnitrat   .    . 

42.  Lithiumsuccinat   . 

43.  Weinsaures  Litbion 

44.  Natrium formiat    . 

45.  Natriumozalat  .    . 

46.  Natriumnitrat  .    . 

47.  Natriumsulfat  .    . 

48.  Natriumsuccinat  . 

49.  Weinsaures  Natron 

50.  Kaliumnitrat  I.    . 


Formel 


»» 


>j 


» 


n 


II. 


51.  Weinsaures  Kalium 

52.  Kaliumoxalat    .    . 

53.  Kaliumsulfat  I.    . 

jf  II.   . 

54.  Kaliummethjlsulfat 

55.  Kalinmäthylsul&t 

56.  Kaliumformiat . 

57.  Kupfersulfat    . 

58.  Kupfernitrat     . 

59.  Jäubidiumformiat 

60.  Rubidiumsulfat 

61.  Silbernitrat    I. 

II. 


CjoHj^O 


CioIIj6Ö4 

CioH,»BrO 


C|pH,eO 

CjoH^oO 

CioHjoOjHjO 

CjoHjyCl 

CijH^jOii 


CuH^NsO, 

CffHjiO .  HjO 

C,  0^  Li, 

CHO.Li 

NO,  Li 

C^H.O^Li, 

C^H^O.Li, 

CHO.Na 

C.O^Na, 

NO,  Na 

SO,  Na, 

C^H^O^Na, 

C,H,0,Na, 

NO,K 

C,H,0,K, 
C,  O4K, 
SO.K, 

CHjKSO, 

C,H,KSO, 

CHO,K 

S0,Cu5H,0 

(N0,),Cu3H,0 

CHOjRb 

SO^Rb, 

NO.Ag 


152 


200 
231 


I 


154 

156 

190 

172,5 

342 


357 
390 
102 

52 

69 
130 
162 

68 
184 

85 
142 
162 
194 
101 

226 
166 
174 

150 
164 
84 
249,4 
241,4 
130,2 
226,5 
170 


Benzol 
Weingeist 

Wasser 
Weingeist 

Benzol 
Weingeist 

Benzol 
Weingeist 

Benzol 

Wasser 


Benzol 
CHCl, 
Wasser 


Wasser 


32,30 

29,33 

1,02 

7,37 

6,09 

7,03 

22,50 

21,02 

3,53 

13,42 

15,00 

11,48 

8,70 

6,42 

7,01 

1,86 

3,31 

8,64 

14,06 

8,59 

8,56 

17,14 

3,74 

18,0( 

13,24 

8,03 

11,16 

16,81 

14,8S 

14,24 

8,13 

8,53 

7,45 

14,67 

15,47 

13,67 

9,00 

16,00 

7,60 

6,14 

21,30 

13,51 


23.1 


2o 


21 


Lichtbrechungsyeniiögen  chemischer  Verbindungen.    3  45 


i' 


A-\ 


0.&U*SÖ 
0.83607 

1000^  i 

0.81629 , 
o,§1123' 
0.89ii53 

0^7954 
0,79$61 
0>9O4T  j 
1.05812 
104266 ' 

mm  I 

l')2286 ; 

Ö,S$Td2 

1.47043 

l(«32 

U0409 

l.'ÄSS 

1.0468 

1,0330 

1.1135 

1,0257 

1,1269 

1,1211 

l.«>523 

l'»:29 

11094 

l.r<:*6ö 

1.<»JIS 

i.y5.so 

1.0592 
1.^794 
1.^'737 
1/»7S6 
1.05S9 
1.1126 

Um 
um 

1.205)7 
1.1224 


1,488000 
i;»8060 
1,333150 
1,366650 
1,365150 
1,496380 
1,883970 
1,486140 
1,362840 
1,491620 
1,354150 
1,348530 
1,344100 
1,340510 
1,498965 
1,444335 
1,387700 
1,343100 
1,348281 
1,348000 
1,346659 
1,352125 
1,336812 
1,351375 
1,350121 
1,344750 
1,348406 
1,347094 
1,345060 
1,350848 
1,342151 
1,340848 
1,340030 
1,341594 
1,343437 
1,344970 


1,336970 
1,386625 
1,357406 
1,346437 


491760 
390090 
334970 
368000 
366570 
501000 
385920 
490410 
364837 
496000 
356120 
850420 
346000 
342370 
503638 


1,501830 
1,394710 
1,339300 
1,373080 
1,371510 
1,512480 
1,390310 
1,501070 
1,369081 
1,506898 
1,361072 
1,855250 
1,350500 
1,346650 


B39690 
345030 
350423 
349906 
348094 
354062 
338531 
353625 
352250 
346312 
350210 
349125 
347100 
352875 
344094 
342182 
341937 
343531 
345273 
346875 
343750 
354190 
339125 
338468 
359720 
348406 


I  1,344093 
I  1,349781 
1,855350 
1,354481 
1,353094 
1,358875 
1,843200 
1,358606 
1,356509 
1,351250 
1,355012 
1,353968 
1,851906 
1,357509 
1,348509 
1,347093 
1,346318 
1,347750 
1,349781 
1,351509 
1,348481 
1,359100 
1,343312 
1,342900 
1,884440 
1,853187 


1,471850 
1,380000 
1,325700 
1,857320 
1,358920 
1,476860 
1,876290 
1,468040 
1,855340 
1,473091 
1,845760 
1,340380 
1,336340 
1^33070 


1,329946 

1,834998 

1,339707 

1,340140 

1 ,838855 

1,343989 

1,829065 

1,842605 

1,342538 

1,836745 

1,340396 

1,338514 

1,836757 

1,342770 

1,334440 

1,333255 

1,332404 

1,334128 

1,335743  I 

1,337040  I 

1,834552  ! 

1,344657  I 

1,329302 

1,329015 

1,848874 

1,388251 


0,71810 
0,34780 
0,32165 
0,33370 
0,33780 
0,84205 
0,33159 
0,78080 
0,82861 
0,79907 
0,36192 
0,85146 
0,33472 
0,32113 


0,33440 
0,34942 
0,36975 
0,33896 
0,33656 
0,35303 
0,33410 
0,37820 
0,B2709 
0,34522 
0,34550 
0,37000 
0,35806 
0,34839 
0,33254 
0,82718 
0,32887 
0,32196 
0,33180 
0,34201 
0,32927 
0,34168 
0,33i70 
0,32820 
0,36788 
0,35303 


0,54054 
0,46414 
0,38286 
0,44916 
0,45011 
0,55243 
0,46356 
0,55272 
0,45484 
0,55209 
0,33470 
0,38427 
0,33368 
0,83290 
0,55568 
0,30218 
0,33004 
0,82961 
0,32144 
0,33245 
0,32920 
0,31623 
0,32837 
0,31180 
0,31280 
0,32761 
0,32473 
0,31286 
0,81483 
0,32134 
0,32389 
0,81939 
0,32102 
0,31646 
0,31986 
0,H1983 


0,32110 
0,32105 
0,29545 
0,30865 


0,52209 
0,45450 
0,32543 
0,48969 
0,44046 
0,53071 
0,45429 
0,53214 
0,44494 
0,58128 
0,82676 
0,82615 
0,32615 
0,32562 


0,82246 
0,82183 
0,31352 
0,32493 
0,32179 
0,30888 
0,32082 
0,30402 
0,30553 
0.32000 
0,31721 
0,30513 
0,30726 
0,31395 
0,31610 
0,31227 
0,31382 
0,80954 
0,31269 
0,31247 
0,31594 
0,30977 
0,31380 
0,31379 
0,28839 
0,30136 
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1.  Oxalsäure      .    . 

2.  Chloralhydrat   I 

II 

III 

IV 

V 


V 


1J 


!7 


1 

Formel. 

1 

P 

Lösune»- 
mittel. 

1 

/O              * 

1 

62.  Caesiumformiat    .    .    .    !  CHO.Cs 

178 

Wasser 

2,73      21,0 

63.  Caesiomsulfat  .    .    . 

SO4CS, 

362 

4,55       19,6 

64.  Magnesiamformiat    , 

(CHO,).Mg 

114 

1        ^"~ 

8,74  ,    22,6 

65.  Magnesiumsalfat  .    , 

1  S04Mg.7H,0 

226 

i        ___ 

18,94      20,4 

66.  Calcittmformiat     . 

(CHO,),Ca 

130 

!       — 

6,86  ;   23,0 

67.  Calciomnitrat  .    . 

.    '  (N03)gCa4H30 

236 

— 

17,38      23,6 

68.  Strontiamnitrat 

.    1  (N03),Sr 

211,4 

1       — 

18,02      22,2 

69.  Strontiumfbrmiat  . 

.    '(CH0j),Sr2H,0 

213,4 

9,41 

22,2 

70.  Bariamacetat   .     . 

(C,H3  08)aßa 

255 

— 

18,60 

22^ 

71.  Bariamnitrat     .    . 

.    1  (NO,),Ba 

261 

i       — 

6,72      23,0 

72.  Bariumformiat 

(CH04)8Ba 

227 

11,65      22,6 

73.  Zinkacetat    .    .    . 

(C5H303)Zii.H,0 

201 

^^^^ 

18,71       22,0 

74.  Zinksulfat    .    .    . 

S04Zii.7H,0 

287 

20,85      \n 

75.  Cadmiumsulfat.    . 

SSO^Cd.SHjO 

768 

^"■* 

11,47      21.6 

76.  Gadmiumformiat  . 

.     (CHOj)jCd.2H20 

288 

t    - 

11,10      21,6 

77.  Quecksilberacetat. 

(C,H3  0AHg 

318 

'       — 

21,03      210 

78.  Ammomutnnitrat  .    . 

'  NO3 .  NH, 

89 

1 

16,61       2U6 

79.  Ammoniumsulfat  . 

1 

SO,  (NH,), 

132 

— 

29,41 

2:».i) 

Tafel  n.   Ans  Tafel  I 

1 

1          Formel. 

p 

1 

•».-' 

d 

»» 


V 


CJH404.2HSO 

CC1,CH(H0), 


--^ 


Mittel 


3.  Acetamid      ... 

4.  Dimethylsulfon      .     . 

5.  HCl-Aethylamin    . 

6.  CrotoDBäure  ... 

7.  Diäthylsulfon     .    . 

8.  MaleYnsäure  ... 

9.  FumarBaores  Natron 
10.  Diglycolsäure    .    .    , 
n.  Erythrit    .... 
12.  Brenzschleim säure 


C,H,O.NH, 

(CH3),  SO, 

CHjNHjHCl 

C.HeO, 

(C.HsljSO, 

C,H,0, 

C^HjNa^O^ 

C4H,05 

C^HioO^ 

C,H,03 


126 
165,5 


59 

94 

81,5 

86 
122 
116 
160 
134 
122 
112 


0,2986 
0,2965 
0,2963 
0,2962 
0,2952 
0,2969 
0,2962 
0,4240 
0,8463 
0,4414 
0,4296 
0,3905 
0,3440 
0,2943 
0,3199 
0,3645 
0,8758 
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d: 


»D 


11^--  1 


A-1 


.0169 
,0.^50 
,0b2 

.0W2 

.odsi 

.«29 
Ml 

m: 

.l'W 
fTAB 
4244 

,o:«i 
oeso 

16T7 


1,338273 
1^5242 
1,336094 
1,349781 
1,342788 
1,350700 
1,354812 
1,342273 
1,349344 
1,3387{H) 
1,345788 
1,347844 
1,352115 
1,344187 
1,342666 
1,351594 
1,351806 
1,375656 


1,385242 

1,387060 

1,338250 

1,851812 

1,344750 

1,352687 

I  1,857406 

1,344312 

1,S53312 

1,340727 

I  1,347501 

I  1,349690 

1,353625 

1,346062 

1,844690 

1,854000 

1,853968 

1,377781 


1,339443 
1,341475 
1,342463 
1,356218 
1,349250 
1,357509 
1,862125 
1,348509 
1,356006 
1,345160 
1,352250 
1,354406 
1,358637 
1,350555 
1,349031 
1,358700 
1,358006 
1,882993 


1,325784 
1,327663 
1,328370 
1,341853 
1,334951 
1,342442 
1,345944 
1,334710 
1,841267 
1,330975 
1,837907 
1,339886 
1,344145 
1,836464 
1,334945 
1,242976 
1,344387 
1,366710 


0,32296 
0,32600 
0,33371 
0,34189 
0,33797 
0,85612 
0,38243 
0,32616 
0,34833 
0,33528 
0,33902 
0,34321 
0,34371 
0,33305 
0,33329 
0,37165 
0,32427 
0,38582 


0,32773 
0,32390 
0,33008 
0,31966 
0,32746 
0,31938 
0,30632 
0,32201 
0,31680 
0,32087 
0,31435 
0,32466 
0,81315 
0,31449 
0,31843 
0,30164 
0,32940 
0,32198 


0,32036 
0,31658 
0,32250 
0,31242 
0,31996 
0,31184 
0,29866 
0,31490 
0,30948 
0,31351 
0,30718 
0,31717 
0,30606 
0,30750 
0,31125 
0,29424 
0,32245 
0,31431 


herechnete  Werthe. 


r,62 

49.07 
49.03 
49.02 
4>.S5 
49,13 
4y,02 
25.01 
32^ 
3.!>,9: 
■>6,94 
4T,S4 
^.90 
4T.Ö8 
4186 
44,46 
42.0S 


37,00 
48,90 


25,60 
32,35 
35,95 
34,00 
47,55 
37,60 
44,78 
43,00 
44,20 
39,20 


+  0,62 
+  0,17 
+  0,13 
+  0,12 

—  0,05 
+  0,23 
+  0,02 

—  0,59 


0,20 
0,04 
2,94 
0,09 
2,30 
2,30 
—  0,14 
+  0,26 
+   2,88 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0,2916 
0,2897 
0,2887 
0,2889 
0,2893 
0,2918 
0,2897 
0,4128 
0,3414 
0,4308 
0,4153 
0,3820 
0,3332 
0,2856 
0,3127 
0,3579 
0,3589 


36,74 
47,94 
47,78 
47,81 
47,89 
48,29 
47,94 
24,85 
82,09 
35,11 
35,71 
46,60 
88,64 
45,69 
41,90 
43,65 
40,18 


36,74 
47,60 


24,80 
31,59 
34,92 
33,18 
46,47 
36,60 
43,44 
41,70 
43,20 
38,17 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0,70 
0,84 
0,17 
0,21 
0,29 
0,69 
0,34 
0,45 
0,50 
0,19 
2,53 
0,13 
2,04 
2,25 
0,20 
0,45 
2,01 
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Formel. 


«_-l 


13. 
14. 
15. 


16. 
17. 


18. 
19. 


20. 
21. 
22. 
23. 


24. 
25. 
26. 
27. 

28. 
29. 


30. 
31. 


32. 
83. 
84. 
85. 
36. 


Citraconsättre 

Mesaconsäure 

Itaconsäure  I 

n 

Mittel 

Pikrinsäure 

Quercit   I 

»      11 

Mittel 

Benzoesäure 

Chinasäure    I 

n 

Mittel 

Dialljlozalsäure 

Zimmtalkohol 

Phoron 

Xaphtalin    I 

II 

III 

IV 

Mittel 

Dichlomaphtalin 

Xitronaphtaiin 

a-Naphtol 

{:?-Naphtol 

Napbtalintetrachlorid  .  .  . 
Campher  I 

„     n 

Mittel 

Camphersäure 

Monobromcampher   I.   .    .    . 

n.  .    .    . 

III.   .    .    . 
Mittel 

Bomeol 

Menthol 

Terpinhydrat 

Terpenmonochlorhydrat  .  . 
Rohrzucker  I 


CgHjjOj 

CjHiqO 
'  C,Hi,0 


1) 


'  CjoHjCij 

,  C.oH,NO. 

!  CjoH,  .OH 

CioH,.OH 

CjoHjCl^ 

C,oH,eO 


UjoH.jBrO 


11 


II. 
III. 

IV. 


CjeHijO 

C10H40O 

CioHjoOj 

C10H17CI 

CiiHjjOii 


CjHeO, 


C.H,(NO,),OH    ' 
O.H,,0, 


I  C,H.O, 
I  C,H,.0, 


130 
130 
130 


229 
164 


122 

192 


156 
!  134 
'  138 
'     128 


197 
173 
144 
144 
270 
152 

200      ; 

281       I 


154 

156 

172 

172^ 

342 


Mittel 


0,3705 

0,3691 

0.3552 

0,34*^ 

0,352*^ 

0373n 

0,363Jl 

0,3640 

0,363ß 

0,475« 

0,35SS 

0,3558 

0,354? 

0,4470 

0,5422 

0,560- 

0.6094 

0,6125 

0,6069 

0,6loe 

0,6100 

0,4811 

0,5159 

0,5693 

0.5673 

0,4071 

0,4904 

0,4890 

0.4897 

0,4264 

O,390^ 

0,3932 

0,3941 

0,8927 

0,4927 

0,508^ 

0,4709 

0,4726 

0,350r» 

0,8526 
0,8524 
0,8475 
0,8c07 
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s    -1 

1 

Diff. 

d 

•       ^-1 
^      d 

^A 

Diff. 

4S,16 

45,20 

.     +  2,96 

0,3591 

44,68 

44,04 

+  2,64 

47,98 

45,20 

+  2,78 

0,3607 

46,89 

44,04 

+  2,85 

4647 

45,20 

'     +  0,97 

0,3404 

44,25 

44,04 

+   0,21 

45^ 

— 

+  0,14 

0,3435 

44,65 

— 

+  0,61 

4oJ6 

— 

+  0,66 

0,3419 

44,44 

— 

+  0,40 

^4,4l 

74,35 

+  11,06 

0,3442 

78,82 

71,53 

+  7,29 

59^7 

59,60 

+  0,08 

0,3595 

58,95 

58,20    . 

+  0,75 

59,69 

t 

+  0,09 

0,3599 

59,02 

+  0,82 

59,62 

— 

+  0,02 

0,3597 

58,98 

— 

+  0,78 

5S,04 

49,00 

;     +  9,04 

0,4444 

54,21 

47,70 

+  6,51 

67.92 

68,00 

+  0,08 

0,3465 

66,52 

66,34 

+  0,18 

fiS^l 

— 

+  0,81 

0,3475 

66,72 

— 

+  0,38 

68.12 

— 

+  0,12 

0,3470 

66,62 

— 

+  0,28 

69.73 

64,60 

+  5,13 

0,4350 

67,86 

63,07 

+  4,79 

72,64 

60,80 

+  11,84 

0,5200 

69,69 

59,35 

+  10,34 

7739 

66,60 

+  10,79 

0,5285 

70,93 

65,10 

+  7,83 

77,99 

60,40 

+ 17,59 

0,5791 

74,12 

58,90 

+  15,22 

7b,4ö 

^""* 

+  18,00 

0,5806 

74,31 

— 

+  15,41 

—  >• 

— 

+  17,27 

0,5781 

73,97 

— 

+  15,07 

70.19 

+  17,79 

0,5783 

74,02 

— 

+  15,12 

7S.05 

— 

+ 17,68 

0,5790 

74,11 

— 

+  15,21 

94,77 

77,49 

+  17,28 

0,4480 

88,25 

75,40 

+ 12,80 

•59;25 

71,65 

+  17,60 

0,4719 

81,63 

69,56 

+  12,07 

Sl,97 

68,20 

+ 18,37 

0,5346 

76,97 

61,63 

+  15,34 

M,69 

68,20 

+  18,49 

0,5808 

76,43 

61,68 

+  14,80 

ii»9^1 

99,60 

+  10,31    1 

0,8900 

105,35 

97,04 

+  8,34 

74^ 

74,20 

+  0,34    ' 

0.4810 

73,11 

72,60 

+  0,51 

73,33 

— 

+  0,13 

0,4793 

72,80 

^^ 

1    +  0,20 

74,43 

• 

— 

+  0,23 

0,4801 

72,96 

— 

+  0,36 

;5^ 

88,20 

+  2,10 

0,4157 

83,14 

81,20 

+   1,94 

90,27 

88,20 

+  2,07 

0,8830 

88,48 

86,00 

+  2,48 

9Ö.Ö2 

— 

+  2,32 

0,3829 

88,45 

— 

+  2,45 

91,03 

+  2,88 

0,3840 

88,70 

— 

1    +  2,70 

&f»,7l 

— 

+  2,51 

0,3833 

88,54 

— 

+  2,54 

76,56 

76,20 

+  0,36 

0,4890 

75,30 

75,10 

i    +  0,20 

"9,37 

78,80 

+  0,57 

0,4962 

77,40 

77,70 

1    -  0,30 

M,00 

81,60 

—  0,60 

0,4612 

79,32 

79,82 

-  0,50 

i!U2 

81,90 

—  0,88 

0,4626 

79,80 

80,06 

^  0,26 

119.90 

119,40 

+  0,50 

0,3396 

116,14 

116,50 

—  0,36 

I2<i,59 

^^■^ 

+   1,19 

1      0,3415 

116,79 

1 

1    +  0,29 

12«J,58 

1 

+   1,18 

0,3435 

117,47 

,        — 

+  0,97 

118.86 

1 

—  0,66 

0,3420 

116,96 

1 

+  0,46 

11^.93 

+  0,53 

0,3416 

116,82 

1        — 

'    +  0,32 
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88. 
89. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46. 
47. 
48. 
49. 
50. 


51. 
52. 
58. 


54. 
55. 
56. 
57. 
58. 
59. 
60. 
61. 


62. 
63. 
64. 
65. 
66. 
67. 
68. 
69. 
70. 
71. 
72. 
78. 


... 


Cholesterin  .... 
Lithiumozalat  .  .  . 
Lithiumformiat  .  . 
Lithiomnitrat  .  .  . 
LithiumBUCcinat  .  . 
WeinBaures  Lithium 
Natriumformiat  .  . 
Natriumozalat  .  .  . 
Natriumnitrat  .  .  . 
NatriumBulfat  .  .  . 
Natriumauccinat  .  . 
Weinsaures  Natron  . 
Kaliumnitrat    I 

11 

Mittel 

Weinsaures  Kalium  .... 

Kaliumoxalat 

Kaliumsulfat   I 

11 

Mittel 
Kaliummethylsulfat  .... 
Kaliumäthylsulfat      .... 

Kaliumformiat 

Kupfersulfat 

Kupfemitrat 

Rubidiumformiat 

Bubidiumsul&t 

Silbernitrat  I 

n 

Mittel 

Cftsiumformiat 

Cftwumsulfat 

Magnesiumformiat     .... 

Magnesiumsulfat 

Calciumformiat 

Calciumnitrat 

Strontiumnitrat 

Strontiumformiat 

Bariumaoetat 

Bariumnitrat 

Bariumformiat 

Zinkacetat 


CgO^Li, 

CHO,  Li 

NO,  Li 

C.H.O^Li, 

C,H,OeLi, 

CHO.Na 

0,0^  Na, 

NOjNa 

SO^Na, 

C.H^O^Na, 

C,H,OeNa, 

NOsK 


C,H,OeK, 
Of  U^  K2 
SO4K, 


SO,  CH, .  K 

SO.CHgK 

CHO.K 

80,  Cu 

{NO,),Cu 

GHO^Rb 

SO.Rb, 

NOjAg 


CHOjCs 

SO4C8, 

(CHO,),Mg 

SO.Mg 

(CHO,),Ca 

(NO,),  Ca 

(NO,),Sr 

(CHO,),Sr 

(C,H,0,),Ba 

(NO,),Ba 

(CHO,),Ba 

(C,H,0,)Zn 


872 
102 

52 

69 
180 
162 

68 
184 

85 
142 
162 
194 
101 


226 
166 
174 


150 

164 

84 

159,4 
187,4 
180,2 
266,5 
170 


178 

862 

114 

120 

130 

164 

211,4 

177,4 

255 

261 

227 

188 


0,540» 
0,275^ 
0,3054 
0,2575 
0,3383 
0,80<V4 
0,2404 
0.2302 
0.2205 
0,183^ 
0,2785 
0,267^ 
0,21 1>6 
0,2172 
0.2l7y 
0,2577 
0,2273 
0,1558 
0,1^5$ 
0,185« 
0,2266 
0,2541 
0,2436 


0,1898 
0,1552 
0,1607 
0,1598 
0,160S 
0,1794 
0,1562 
0,2834 
0,1998 
0,2670 
0,2283 
04899 
0,2062 
0,2208 
0,167> 
0,1812 
0,2734 
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«.-1 

1 
Ä. 

Diff. 

d 

^  —  1 

^      d 

^A 

Diff. 

2003S 

190,00 

+  10,88 

•^. 

,._ 

28,18 

28,52 

—  0,39 

0,2681 

26,88 

27,72 

+  0,89 

1S,88 

15,66 

+  0,22 

0,2936 

15,26 

15,15 

+  0,11 

17,76 

17,81 

.  +  0,45 

0,2464 

17,00 

16,65 

+  0,35 

43,98 

43,92 

+  0,06 

0,3296 

42,84 

42,60 

+  0,24 

4d,66 

49,52    ; 

—  0,86 

0,2928 

47,43 

48,02 

—  0,59 

16,)4 

16,72 

—  0,38 

0,2333 

15,86 

16,15 

—  0,29 

30,84 

80,64 

+  0,20 

0,2187 

29,30 

29,72 

-  0,42 

18,74 

18,37 

+  0,37 

0,2109 

17,92 

17,65 

+  0,27 

26,11 

25,66 

—  0,45 

0,1812 

25,78 

24,90 

+  0,83 

4541 

46,04 

—  0,93 

0,2701 

43,75 

44,60 

-  0,95 

51,95 

51,64 

+  0,31 

0,2592 

50,28 

50,02 

+  0,26 

22,07 

21,90 

+  0,17 

0,2092 

21,13 

21,05 

+  0,08 

21,93 

— 

+  0,03 

0,2088 

21,08 

^^ 

+  0,03 

22,00 

— 

+  0,10 

0,2090 

21,10 

+  0,05 

58,24 

58,70 

-  0,46 

0,2504 

56,60 

56,82 

—  0,18 

37,73 

87,70 

+  0,08 

0,2212 

36,72 

86,52 

+  0,20 

32,23 

82,70 

—  0,46 

0,1811 

31,51. 

81,70 

—  0,19 

32,34 

— 

—  0,36 

0,1812 

31,52 

_^ 

—  0,18 

32u9 

— 

-  0,41 

0,1811 

81,51 

— 

0,19 

34,00 

83,85 

+  0,15 

0,2225 

33,37 

33,03 

+  0,34 

41,67 

41,45 

+  0,22 

0,2482 

40,70 

40,47 

+  0,23 

20,46 

20,25 

+  0,21 

0,2365 

19,86 

19,55 

+  0,31 

— 

— 

— 

0,1760 

28,05 

28,20 

—  0,15 

— 

— 

— 

0,2062 

38,64 

88,60 

+  0,04 

24,71 

24,54 

+  0.17 

0,1838 

23,93 

23,75 

+  0,18 

41,36 

41,28 

+  0,08 

0,1501 

40,00 

40,10 

—  0,10 

27,32 

27,20 

+  0,12 

0,1549 

26,83 

26,18 

+  0,15 

27,16 

— 

—  0,04 

0,1582 

26,04 

-  0,14 

27,24 

— 

+  0,04 

0,1540 

26,19 

— 

+  0,01 

31,93 

32,05 

—  0,12 

0,1728 

30,85 

30,65 

—  0,20 

56,54 

56,30 

+  0,24 

0,1505 

54,80 

54,48 

+  0,18 

32J0 

32,03 

+  0,27 

0,2711 

80,77 

80,90 

+  0,23 

23,96 

24,28 

+  0,27 

0,1938 

23,37 

28,25 

0,12 

34,71 

84,82 

+  0,29 

0,2586 

33,35 

88,62 

+  0,27 

37,44 

87,62 

—  0,18 

0,2200 

36,85 

36,08 

—  0,27 

40,14 

89,90 

+  0,24 

0,1811 

88,55 

38,28 

—  0,27 

36,58 

36,60 

—  0,02 

0,2019 

35,55 

35,81 

+  0,26 

56,30 

56,04 

+  0,26 

0,2141 

54,46 

54,60 

+  0,16 

43,80 

44,14 

—  0,34 

0,1610 

42,58 

42,02 

—  0,56 

41,13 

40,84 

+  0,29 

0,1758 

39,58 

39,90 

+  0,32 

50,03 

50,00 

+  0,03 

0,2659 

48,58 

48,66 

+  0,08 
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14,  Zinksolfat     .    .    . 

75.  CadmiumBuIfat .    . 

76.  Cadmiumformiat   . 

77.  Quecksilberacetat . 

78.  Ammoniumnitrat  . 

79.  Amxnoniumsulfat  . 


ii_-l 


jk.  «r&aaa^s. 

d 

SO^Zn 

161 

0,1675 

SO^Cd 

208 

0,144S 

(CHO,),  Cd 

202 

0,1889 

(C.H3  0,),Hg 

818 

0,1880 

NO, .  NH, 

80 

0,316$ 

SO,  (NH,), 

132 

0,2981 

Tafel  in.  LicbtbrechaDgsvermögen 


Formel. 


d^i 


1.  Wasser 

2.  Aethylalkohol  .    .    .    . 
8.  Benzol 

4.  Chloroform 

5.  Furfurol 

6.  Citraconsäureanhydrid  . 

7.  Mesityloxyd  I 

n 

8.  Zimmtalkobol    .... 

9.  Phoron    I 

„       II 

„      III 

„      IV 

10.  ItaconsftareäthyJätber    . 

11.  Monobromnaphtalin  .    . 

12.  Naphten 

13.  Tetrahydroterpen  .    .    . 

14.  Aethylcampher      .    .    . 


H.,0 
C,H,0 

CeHe 

!  CHCl. 
C,H,0, 
CsH.Oa 
C.HjoO 

C.Hi^O 
C.H,,0 


I 


18 

46 

78 
119,5 

96 
112 

98 

134 
138 


^  C^Hi^O,  18^ 
i  C,oH„Brj  207 
I  C,oH,o  '  140 
'  CioHjo  140 
'  CijHjoO    '  180 


20,0 
20,0 
20,0 
22,4 
24.8 
24,2 
20,0 
23,0 
26,6 
81,2 
80,1 
29,0 
28,0 
24,7 
25,2 
17,4 
17,4 
20,0 


0,99827 
0,79177 
0,88041 
0,48438 
0,15548 
0,22846 
0,86532 
0,86250 
0,05553 
0,87862 
0,87904 
0,88029 
0,88104 
1,05066 
1,48470 
0,77976 
0,79432 
0,94459 


1,33130  I 
1,35930  ; 
1,49690 
1,44233  . 
1,51642  I 
1,46575  ; 
1,43866 
1,43745 
1,56979  ! 
1,49021  ' 
1,49060 
1,49107  ' 
1,49150  ! 
1,48255  , 
1,64751  : 
1,43066 
1,43527 
1,46943 


1,3331{* 
1,8»X-'T 
1,501« 
l,44ö'< 
1^24  H 
U46>^ 
1 ,442H1 

l^T*i^ 
1,49'^1 
1,49^^1 
1,49*  >< 
1,49:3- 
1,4H??5' 
1,6«M' 
K43.- • 
1,43:'- 
1.4:1^ 
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'-•7' 

i  «» 

Diff. 

1 

d 

1 

A-l 
P      d 

^A 

Diff. 

26,96 

'    27,00 

—  0,04 

0,1628 

26,30 

26,22 

-  0,08 

30,12 

30,23 

+  0,11 

0,1412 

29,56 

29,37 

-  0,19 

38,15 

38,08 

+  0,12 

0,1840 

36,95 

37,16 

+  0,20 

59,41 

59,40 

+  0,01 

0,1806 

57,08 

57,07 

—  0,01 

25,34 

'    25,10 

+  0,24 

0,8121 

24,00 

24,97 

+  0,97 

39,35 

39,10    , 

+  0,25 

0,2898 

87,92 

37,25 

—  0,83 

bomogener  Fl&ssigkeiten. 


»_-i 


p^«-^ 


Diff. 


J3738  1,82393! 
^6543  1,35187  I 
»1324  1,47709 
!5I36  1,43137 
^:>514   1,48036 
"939   1,44935 
5203  1,42245 
5046  1,42168 
•W07   1,54033 
1145  1,46446  j 
•1200  1,46477' 
1258  1,465201 
1314  1,465261 
*533   1,41704 
"977  1,60888 
i'^a  1,42100' 
«00  1,42588  ' 
•'"2  1,45938  1 


0,3179 
0,3206 
0,8546 
0,4724 
1,5547 
0,7074 
0,6992 
0,6804 
1,2702 
1,1108 
1,1140 
1,1250 
1,1318 
0,6686 
1,6873 
0,4168 
0,4048 
0,4835 


0,8319 

0,^537 

0,5644 

0,2979 

0,4469 

j  0,3791 

.  0,5069 

I 

j  0,5072 

0,5398 

0,5579 

0,5581 

0,5578 

0,5578 

0,4116 

0,4361 

0,5523 

0,5479 

0,4969 


5,97 
20,87 
44,02 
35,59 
42,90 
42,45 
49,67 
49,70 
72,33 
76,99 
77,01 
76,97 
76,97 
76,55 
90,27 
77,32 
76,70 
89,40 


6,00 
20,60 
37,80 
35,70 
36,40 
39,80 
46,40 

60,80 
66,60 


75,60 
74,40 
76,00 
76,00 
89,44 


^-1 


,A-\ 


B 


Diff. 


—  0,03 
+  0,27 
+  6,22 

—  0,11 
+  6,50 
+  2,65 
+  3,27 
+  3,30 
+  11,53 
+ 10,39 
+  10,41 
+  10,37 
+ 10,87 
+  0,9Ö 
+15,87 
+  1,32 
+  0,70 
+  0,04 


0,8245 

0,4444 

0,5418 

0,2906 

0,4155 

0,36581 

0,4882 

0,4889 

0,5119 

0,5286 

0,5287 

0,5284 

0,5280 

0,3969 

0,4097 

0,5397 

0,5361 

0,4863 


5,84 
20,44 
42,26 
34,72 
39,88 
40,96 
47,84 
47,92 
68,59 
72,94 
72,96 
72,91 
72,86 
73,82 
84,80 
75,55 
75,05 
87,53 


5,87 
20,17 
36,90 
34,74 
35,40 
38,75 
45,35 

59,86 
65,10 


73,80 
72,38 
74,40 
74,40 
87,40 


—  0,03 
+  0,27 
+  5,36 

—  0,02 
+  4,48 
+  2,24 
+  2,49 
+  2,57 
+  9,23 
+  7,84 
+  7,86 
+  7,81 
+  7,76 
+  0,02 
+  12,42 
+  1,15 
+  0,65 
+  0,13 


Jownsl  f.   prakt.  Cb«iBl«  [2]  Bd.  81. 
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B.  Beobachtungeo  Ton  Anderen, 


Tafel  lY.  LichtbrechungsTermogen 


•/ 


1.  Gyps     .    . 

2.  Schwerspath 

3.  Calestm 

4.  Kalkspath  . 

5.  Arragonit  . 

6.  Kaliumsulfat 

7.  Magnesiumsalfat 

8.  Zinksul&t  .    . 

9.  Natriumchlorid 

10.  Saures  phosphor* 
saures  Kalium 

11.  Saures  phosphor- 
saures  Ammonium . 

12.  Wasser  (Eis) .    .  . 

13.  Phosphor    .    .    .  . 

14.  Quarz    .    .    «    .  . 

15.  Asparagin  .    .    .  . 

16.  Calciumdithionat  . 

17.  Strontiumdithionat . 

18.  Lithiumdithionat  . 


S04Ca.2H50 
SO^Ba 
SO^Sr 
COgCa 
COgCa 
SO4K, 
'S0,Mg.7H,0 

S04Zn.7H,0 
NaCl 


172 
283 
183 
100 
100 
174 
246 
287 
58,5 


PO^HjK       136 


PO.H^INHJ 

H,0 
P 

SiOj 
C.HeN.Og.HjO 
CaSjOe-4H,0 
SrSA-4H*0 
LijS,0«.2H,0 


2,320 
4,476 
3,946 
2,715 
2,934 
2,658 
1,680 
2,015 
2,149 

2,321 


1,51992 
1,63476 
1,62120 
;  1,65446 
;  1,67779 
1,49280 
1,45300 
1,47760 
1,54046 

1,5064 


1,52299  1,52H 
1,63745  1.64S| 
1,62367  l,62d| 
1,65846  1,66tJ 


1,690| 
l,499j 


1,68157 
1,49460 
1,45540  1,4601 
1,48010'  \M 
—     .  1,558| 


115 

1,779 

;  1,5212 

1  ' 

18 

0,91674!  1,3060 

31 

1,8244 

'  2,0930 

60 

2,653 

1,5418 

150 

1,519 

1,5778 

272 

2,180 

1,5468 

319,6 

2,373 

1,5266 

210 

2,158 

1,5565 

1,5095  1 1,515| 


1,5246 


1,5442 
1,5829 
1,5496 
1,5296 
1,5602 


1,531 
1,318 

2,158 
1,549 
1,594 
1,557 
1,53T 
1,56S 


\)   n  =  Quincke,  Beibl.  d.  Phjs.  1880,  S.  123;   d  »  Landoit 
u.  Börnstein,  Physik.-chem.  Tabellen. 

2)  n  =  Heusser,  Pogg.  Ann.  87,  454;   (2—  Schroeder,  N. 
Jahrb.  d.  Miner.  1874,  S.  948. 

3)  I»  =  Arzruni,    Zeitschr.  f.  Kijat  1,  165;   d  =  Schroeder, 
Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  11,  2129. 

4)  7t  =  Mascart,  Compt  rend.  1864,  58,  1111;  d  =  Landolfs 
Tabellen. 

5)  n  =  Rudberg,  Pogg.  Ann.  17,  1;  e^  =  Landolt*s  Tabellen. 

6)  n  =  Topsoe  u.  Christiansen,   Pogg.  Ann.  6,  Eigftnzbd. 
S.  578;  d  »  Schroeder,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  11,  2019. 
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nach  meiner  Berechnung. 

krvgtalliniseher  Substanzen. 


„  '».-1 

Ä. 

Diff. 

A-\ 
d 

^^-t 

^A 

Diff. 

Wm  0,4267 

0,2241 

38,53 

88,53 

+  0,01 

0,2198 

87,80 

37,70 

+  0,10 

62364   0,4796 

0,1413 

32,92 

32,81 

+  0,09 

0,1393 

32,45 

32,46 

—  0,01 

61102   0,4393 

0,1572 

28,76 

28,60 

+  0,16 

0,1547 

28,31 

28,15 

+  0,16 

68*18  i  0,7045 

0,2410 

24,10 

23,83 

+  0,87 

0,2850 

23,50 

22,62 

+  0,8S 

66234   0,6663 

0,2310 

23,10 

23,83 

—  0,28 

0,2264 

22,64 

22,62 

+  0,02 

i&olO   0,3347 

0,1853 

32,24 

32,50 

—  0,26 

0,1825 

31,75 

31,70 

+  0,05 

14370   0,4027 

0,2696 

66,32 

65,85 

+  0,47 

0,2641 

64,96 

64,46 

+  0,50 

167M   0,4383 

0,2870 

63,02 

68,84 

+  0,82 

0,2320 

66,58 

67,38 

—  0,80 

^2503    0,6658 

0,2515 

14,71 

14,02 

+  0,69 

0,2443 

14,29 

13,53 

+  0,7ft 

1&78     0,4707 

0,2182 

29,67 

29,50 

+  0,17 

0,2100 

28,56 

— 

— 

m     0,5334 

0,2929 

33,67 

82,70 

+  0,93 

0,2860 

32,89 

— 

— 

»öS     0,3138 

0,8337 

6,00 

6,00 

+  0,0 

0,3259 

5,87 

5,87 

+  0,00 

IIS8     3,4153 

0,5936 

18,40 

— 

— 

0,5556 

17,22 

— 

— 

S23     0,4100 

0,2042 

12,25 

12,25 

+  0,0 

0,2006 

12,03 

— 

6TS     0,8629 

0,3804 

57,06 

57,10 

-0,4 

0,3672 

55,08 

55,04 

+  0,04 

4*1     0,5492 

0,2505 

68,13 

68,52 

—  0,39 

0,2450 

66,64 

66,77 

—  0,13 

m     0,5492 

0,2219 

70,92 

70,80 

+  0,12 

0,2165 

69,19 

68,97 

+  0,22 

428     0,6014 

0,2578 

54,18 

58,52 

+  0,61 

0,2514 

52,79 

51,98 

+  0,80 

7)  I»  =  Topsoe  a.  Christiansen,  1.  c;  d  =  Landolf s  Tab. 

8)  ]•  =  ibd.;  d  »  ibd. 

9)  »  o.  <£  =  Haagen,  Pogg.  Ann.  ISl,  117. 

10)  TL  11)  n  =  Topsoe  u.  Christiansen,  1.  c;  d  =  Schroeder. 

12)  jt  =r  fieusch,  Pogg.  Ann.  121,  573;  d  =  Bunsen. 

13)  ft  u.  (2  =  Damien,  Ann.  de  T^cole  norm.  1881,  S.  271. 

14)  n  =  Rudberg,  Pogg.  Ann.  14,  25;  d  =  Landolfs  Tab. 

15)  n  =  Groth,  Pogg.  Ann.  136,  651;  d  -  Wurtz,  Dictionnaire 
de  cbimie. 

16—18)  n  «  Topsoe  u.  Christiansen,  1.  c.;  d  =  Topsoe,  Arch. 

d.  Gen.  45,  223. 
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Tafel  IV.  (Fortsetzung 


Formel. 

P 

d 

.    OD 

•  2 

-OS 

,2.  ♦*         " 
e  ^ 

19.  Schwefel  (rhombisch)  ^                   S 

32 

2,0724 

B     2,02098 

D     2,ü3"?; 

20.  Kohlenstoff  (Diamant)                   G 

12 

3,518 

B     2,4606 

1 

21.  Kalimagnesiumsnlfat 

SO^Mg.SO^K.eH^O 

402 

2,034 

—  ,  1,4680 

1 

;  D    i,4T" 

1 

22.  Ammoniummagne-   ) 
siumsulfat    .    .    | 

S04Mg.80,(NH4),6H,0 

320 

1,725 

—     1,4677 

i  D     1,4T1( 

1 

28.  Zinkkaliamsul&t  .    .    S04Zn.S04K,6H,0 

443 

2,244 

C   '  1,4800 

;  D    1,4M< 

24.  Zinkammoniumsulfat 

S04Zn.S04(NH4),6H,0 

401 

1,922 

—     1,4900 

■  D   \,m 

25.  CuprokaliamBulfat    . 

S04CuS04K,6H,0 

441 

2,224 

—  1 1,4880 

D     l,4»ll 

26.  Magnesiamacetat .    . 

(C,H,0,),Mg4H,0 

214 

1,454 

1,4880 

D    \,m\ 

27.  Bariumformiat .    .    . 

(CHO.),Ba 

227 

3,233 

B  ,  1,5918 

.  D    1,59:1 

28.  Eohrzucker .... 

CjjHjjOii 

342 

1,594 

Li  1  1,4589 

D     1.5^»^ 

29.  Citronensäure  .    .    .|  CeHgOy.HjO 

210 

1,547 

B     1,4943 

D   i,4vr 

80.  Seignettesalc    .    .    . 

KNaC4H40.4H,0 

282 

1,757 

Li 

1,4980 

—     - 

81.  Kupfersnlfiat     .    .    . 

S04Cu5H,0 

249 

2,272 

— 

— 

D     1,536 

32.  Weinsäure  .... 

C4H,0e 

150 

1,751 

— 

— 

D     1,534 

83.  Guanidincarbonat 

(CH3N,).H.C0, 

159 

1,251 

Li 

1,4922 

D     1,4M 

84.  Strontiamformiat .    . 

(CH0,),Sr2H,0 

213,4 

2,252 

B 

1,5174 

D     1,521 

19)  n  =  Schrauf,  Wien.  Akad.  Ber.  41,  805;   d  ^  Landolt  s 
Tabellen. 

20)  n  s  Schrauf,  1.  e.  790;  d  »  Baumhaner. 

21—26)  n  =  Murmann  u.  Rotter,  Wien.  Akad.  Ber.  S4y  192; 
d  »  Schroeder,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1881,  S.  21. 

27)  n  »  Schrauf,  Wien.  Akad.  Ber.  42,  125;  d  «  Schroeder. 
Ber.  Berl.  ehem.  G^es.  21,  2129. 

28)  n  =  Calderon,   Zeitschr.  f.  Kryst.  1,  73;  d  -  Landolt^s 
Tabellen.    Wahrscheinlich  ist  nTl  ungenau  bestimmt. 

29)  n  »  Schrauf,  Wien.  Akad.  Ber.  41,  790;   d  ^  Landolt's 
Tabellen. 
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Qod  Sehluss.) 


.  t           1                         1            ' 

s. 

1 

1 

Diff.     ^  7  ^ 
1      d 

f  d  l  ^^ 

DiflF. 

•x 

1 

E    2.05443  1,97312  2,2571 

0,4926 

15,76 

! 

-     1      —     .0,4695 

15,02  1 

E    2,4790    2,4343     1,2415 

0,4151 

4,98 

— 

— 

0,4077 

4,89 

— 

— 

—            —            — 

0,2300 

92,35 

92,46 

-0,11 

1 

-- 

-       -           _            _        0,2711 

97,60 

98,75 

+0,15'     - 

— 

•^"— 

— 

F    M840     1,4758     0,2092,0,2134 

1 

94,53 

95,34 

-0,81  0,2117 

93,78 

98,20 

+0,68 

-       -           ~            —        0,2549 

102,21 

101,74 

+0,47 

— 

— 

— 

-         -           —            —       0,2192 

96,66 

96,75 

-0,09       — 

—         — 

— 

-       -           —            —       0,8356 

1 

71,81 

71,05 

+0,76  1 

— 

^^^ 

— 

E    1,6024     1,5767 

0,7423  i  0,1830 

1 

41,54 

40,81 

+0,73 

0,1782 

40,43  ;  39,58 

►+0,85 

n    1,5685?  1^556     0,3704  !  0,3537 

1 

120,96 

119,6? 

+  1.36 

0,3486? 

119,22  1116,5? 

+2,72 

E    1,5011     1,4846   '  0,4588    0,3196 

67,11 

67,70 

-0,59  0,3132 

65,77 

66,06-0,29 

-        -            —       1      —      1 0,2806 

79,12 

78,87 

+0,25  -     - 

— 

j 

—            —             —      '  0,2362 

58,81 

57,96 

+0,85 

—         — 

-            —             —       0,3052 

1 

45,78 

45,80 

-0,05      — 

— 

«^M 

-       _            —             _        0,3934;    75,53 

— 

— 

— 

_, 

E    1,5244     1,50745 

1 

1 
1 

1 

0,4709 

0,2297 

49,01 

48,60 

+  0,41 

0,2253 

48,08 

47,68 

+  0,40 

30)  n  =  Müttrich,  Pogg.  Ann.  121,  193;  d  =  Schroeder. 

31)  n  =  F.  Kohlrattsch,    Wied.  Ann.  4,  1;    d  =  Landolt's 

Tabellen. 

32)  II  =  W.  Kohlraasch,  Wied.  Ann.  6,  86;  d  »  Landolt's 
Tabellen.  Grotb  (Pogg.  Ann.  135,  648)  bemerkt,  dass  bei  beiden 
Sabfitanzen  die  Dispersion  zwischen  Roth  und  Gelb  sehr  klein  ist,  wofür 
ich  die  theoretische  Grösse  B  für  Both  berechnete  (a  des  Wasser- 
stoffs). 

33)  n  =»  Bodewig  (Groth,  Physik.  Krjst);  d  «  Schroeder, 
Jahresber.  1881,  21. 

34)  n  s  Schrauf,  Wien.  Ak.  Ber.  42,  135;  d  «  Schroeder,  1.  c. 
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Tafel  Y.  6rechimgSYerm(ygeD 


P 

Formel. 

f 

! 

4 

Linien  d. 
ßpectrums. 

1 
n 

Linien  d. 
Spectrums. 

1 

1.  Phosphor  (fliiflsig)     . 

81 

P 

29,2 

1,7692 

C 

2,06082 

F    '2,13472 

2.  Schwefel 

82 

S 

? 

1.8063 

A 

1,90240 

D   ■  l,9295<> 

1 

8.  Schweflige  Säure.    . 

64 

80, 

24,0 

1,3667 

Li 

1,38574 

D     1,33S8: 

4.  Caiciumnitrat  .    .    . 

286 

(N0,),Ca.4H,0 

12,3 

1,7621 

C 

1,46436 

F    i,4Tk:: 

5.  Amjlnitrat  .... 

183 

NO..C.H., 

22,5 

1,0080 

A 

1,40580 

D     1,4WT' 

6    Orthokieselsäure-     ) 
äthyläther          J 

208 

Si(OC.H.), 

20,0 

!  0,9820 

A 

1,87810 

D     1,3821- 

7.  Aethy Initrat    .    .    . 

91 

NO,.C,H, 

24,0 

1,1010 

1 

C 

1,87833 

D      l^S^T? 

1)  Damien,  Ann.  de  T^cole  norm.  1881,  S.  272: 

2)  Gladstone,  Joum.  of  Chem.  Ißoc.  18,  110. 

8)  n  =  Ketteier;  d  =  R,  Nasini,  Ber.  Berl.  chem.  Gee.  18S2f 


2884. 
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homogener  Flüssigkeiten. 


i 

"x"                 1 

1 
1 

»        n  — 1 

1 

n  — 1 

K 

1 

DiflF.  ^"^ 

> 

p^— 1 

d 

K 

Diff. 

H    2,16298 

1,99379 

2,61668 

0,5998 

18,58       —        — 

0,5617 

17,41  ,     — 

1                       1 

— 

E    1,952*10    1,85630 

2,66553 

0,4968 

15,89  1     —    1     - 

0,4740 

15,16        — 

— 

Tl    1^108  i  1,82653 

0,41427 

0,2459 

15,71 

15,70 

+0,01  0,2389 

15,29 

15,28 

+  0,01 

fi    1,48341 

1,44954 

0,63862   0,2635  1  62,18 

61,62 

+  0,56  0,2551 

60,20 

59,49 

+0,71 

B    1,42560 

1,39780 

0,43854  1  0,4049 

53,85 

58,45 

+0,40 

0,3946 

52,48 

51,97 

+0,51 

H    1,39400 

1,37220 

0,34348   0^4057 

1 

84,38 

— 

—     0,4000 

■ 

83,20 

— 

— 

F    1,39432 

1,35894 

0,83640 

0,3455 

81,26 

30,65 

+0,61 

0,8260 

29,66 

29,65 

+0,01 

4)  Damien,  1.  c.  280. 

5—6)  Gladstone,  Philos.  Trans.  153,  830. 

7)  »  =  Sauber,  Pogg.  Ann.  117,  591;  d^  LandoIt*8  Tab. 


l 
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Tafel  VI.   Lichtbrechungsvermögen 


Formel. 


1.  Cyan 

2.  Stickstoff 

3.  Stickcxydul     .... 

4.  Stickozyd 

5.  Cyanmethyl    .... 

6.  Cyanwasserstoff  .    .    . 

7.  Ammoniak 

8.  Chlor 

9.  Chlorwasserstoff .    .     . 

10.  Schwefelkohlenatoff 

11.  Wasser 

12.  Kohlenoxyd     .... 

13.  Kohlensäureanhydrid  . 

14.  Schweflige  Säure     .    . 

15.  Wasserstoff     .    .    .    . 

16.  Sauerstoff 

17.  Methan 

18.  Methyläther    .    .    .    . 

19.  Acetaldehyd    .    .    .    . 

20.  Aethyläther     .... 

21.  Aethylalkohol .    .    .    . 

22.  Aceton 

23.  Aethylformiat      .    .    . 

24.  Pentan 

25.  Propyien 

26.  Amylen 

27.  Aethylen 

28.  Acetylen 


0 

0 

0 

0 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

0 

0 

0 

0 

0 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 

12 


CN 
N. 

N,0 

NO 

CN .  CH, 

CNH 

NH, 

Cl 

CIH 

CS, 

H,0 

CO 

CO, 

SO, 

H 

0 

CH4 

(CH,),0 

C,H,0 

(C,H,),0 

C,H5  0H 

{CH,),CO 

CH0,C,H5 

C,H„ 

C,He 

C,Hio 

C,H4 

C,H, 


26 
14 
44 
80 
41 
27 
17 
35,5 
36,5 
76 
18 
28 
44 
64 
1 

16 
16 
46 
44 
74 
46 
58 
74 
72 
42 
70 
28 
26 


0,0023^2 

0,001254 

0,0019T<> 

0,001343 

0,0(>1W6 

0,001209 

0,007620 

0,003169 

0,00162V 

0,003403 

0,000806 

0,001254 

0,00197«» 

0,002^ß'i 

0,O0(>0S*: 

0,001429 

0,000715 

0,O020t*0 

0,001970 

0,O03dl4 

0,002060 

0,002597 

0,003314 

0,003224 

0,001SS1 

0,004254 

0,001254 

0,001194 


^)  Die  Brechungsindices  sind  von  Mascart  bestimmt.    S.  oben. 
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TOD  Gasen  nnd  Dämpfen.^) 


^r 

1 

n 

71—  l 
d 

«-1 
P     d 

^Ä 

DiflF. 

— 

1,0008216 

0,8528 

9,16 

9,26 

—  1,10 

— 

1,0002977 

0,2374 

8,32 

— 

— 

1,0005159 

0,2618 

11,52 

11,51 

+  0,01 

— 

1,0002975 

0,2214 

6,64 

6,03 

+  0,61 

0,001759 

1,0007727 

0,4392 

18,00 

18,00 

±0,0 

0.00U58 

1,0004861 

0,3766 

10,17 

10,55 

—  0,38 

0.007297 

1,0008775 

0,5174 

8,79 

9,22 

—  0,43 

♦»,003035 

1,0007698 

0,2586 

9,00 

•     •: — 

0.0015eO 

1,0004449 

0,2852 

10,41 

10,82 

—  0,41 

0.003259 

1,0014781 

0,4586 

34,47 

84,88 

—  0,41 

0,(100772 

1,0002575 

0,3835 

6,00 

5,87 

+  0,13 

— 

1,0003350 

0,2671 

7,48 

8,15 

—  0,67 

— 

1,0004544 

0,2306 

10,14 

10,28 

—  0,14 

— 

1,0007036 

0,2455 

15,71 

15,28 

+  0,43 

— 

1,0001387 

1,5471 

1,54 

— 

— 

1,0002706 

0,1889 

3,02 

— 

0.000684 

1,0004419 

0,6475 

10,36 

10,02 

+  0,34 

u.ooms 

1,0008860 

0,4439 

20,42 

20,17 

+  0,25 

0.001887 

1,0008070 

0,4280 

18,83 

18,17 

+  0,66 

0,003173 

1,0015866 

0,4842 

35,82 

35,15 

+  0,67 

0,001973 

1,0008810 

0,4465 

20,54 

20,17 

+  0,37 

0,002488 

1.0010947 

0,4400 

25,52 

25,61 

+  0,09 

0,ü03l79 

1,0011854 

0,8736 

28,05 

28,32 

+  0,27 

«^003088 

1,0017085 

0,5516 

35,71 

39,78 

+  0,07 

0,001801 

1,0011158 

0,6185 

29,90 

22,80 

+  3,10 

0,004074 

r 

1,0016860 

0,5616 

1 

39,31 

37,20 

+  2,11 

0,001201 

1,0007200 

0,6000 

16,80 

14,88 

+  1,92 

0,001115 

1 

1,0006700 

0,5447 

14,16 

1 

12,80 

+  1,86 
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Tafel  Vm.  Ans  Tafel  VII  berechnete  Werthe. 


Formel. 


n 


—  1  I 


n 


—  II 


A  —  l 
P     d 


1.  Salpetersäure 

NO.H 

63 

0,2565 

16,15 

0,2393 

15,07 

2.  Natriomnitrat 

I. 

NO,  Na 

85 

0,2208 

18,72 

0,2114 

17,96 

»» 

11. 

— 

— 

0,2184 

18,56    0,2120  1 

18,02 

3.  Calciamchlorid  I. 

CaCl, 

111 

0,2906 

32,25    0,2813 

31,22 

9} 

II. 

___ 

— 

0,2952 

82,75 

0,2821  1 

81,81 

4.  ChloTzink 

I. 

ZnCl, 

186 

0,2328 

81,59 

0,2195  ) 

29,85 

M 

II. 

^^^ 

— 

0,2281 

81,02  i  0,2223 

30,23 

5.  Rohrzucker 

I. 

C|jH„Oij 

842 

0,8486 

119,22 

0,3427  ; 

117,20 

n 

n. 

— 

— 

0,3490 

119,35     0,3427 

117,20 

» 

in. 

— 

0,3486 

119,22  '0,3432 

117,41 

6.  Kaliumjodid 

I. 

KJ 

166  i  0,2171 

34,93     0,2016  ' 

83,47 

V 

n. 

~    0,2148 

35,57 

0,2018  . 

83,42 

üeber  einige  Deriyate  des  Kyanmethins; 

von 

Paul  Keller. 

Das  von  Bayer^)  entdeckte  und  neuerdings  von 
E.  T.  Meyer*)  untersuchte  Kyanmethin  entsteht,  ähnlich 
wie  Kyanäthin  aus  Cyanäthyl  mittelst  Kalium  oder  Natrium, 
durch  die  Wirkung  derselben  Alkalimetalle  auf  das  dem 
Cyanäthyl  homologe  Cyanmethyl.  Aus  dieser  analogen  Ent- 
stelmngsweise  beider  Basen  könnte  man  wohl  auf  ein  sehr 
ähnliches  chemisches  Verhalten  derselben  schliessen,  zeigten 
sich  nicht  merkwürdigerweise  schon  bezüglich  der  Löslich- 
keit, sowie  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  beide  Basen 
80  charakteristische  Unterschiede,  dass  Zweifel  an  der  Richtig- 
keit jenes  Analogieschlusses  berechtigt  waren.    Eine  nähere 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  2,  319  u.  4,  17C. 
•)  Dies.  Journ.  [2]  27,  152. 
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Untersachung  der  Derivate  des  Kjanmcthins  und  besonders 
seiner  Bromderivate  versprach  ^  einigen  Aufschluss  über  die 
Frage  zu  geben,  ob  seine  chemische  Constitution  von  der  des 
Kyanäthins  wesentlich  verschieden  sei.  Auf  Veranlassung 
des  Herrn  Prof.  v.  Meyer  habe  ich  die  im  Folgenden  mit- 
getheilten  Versuche  unternommen. 

Um  sicher  reines  Material  zur  Verfügung  zu  haben, 
stellte  ich  mir  das  nöthige  Acetonitril  selbst  dar,  denn  nur 
so  konnte  ich  mir  über  die  fabrikmässige  Darstellung  des- 
selben und  über  die  in  dem  Cyanmethyl  vielleicht  vorkom- 
menden Verunreinigungen  ein  sicheres  Urtheil  bilden. 

Die  Darstellung  von  Acetamid  wurde  nach  verschiedenen 
Methoden  versucht  Nach  dem  Entwässern  von  1  E^m. 
essigsaurem  Natron  hinterblieben  580  Grm.  geschmolzene 
Masse,  die,  fein  gepulvert  und  mit  225  Grrm.  Salmiak  innig 
gemischt,  in  einer  geräumigen  Betorte  der  trockenen  Destilla- 
tion unterworfen  wurden. 

Das  Gemisch  schmilzt  und  erstarrt  später  wieder,  wäh- 
rend gleichförmig  eine  ölige  Flüssigkeit  übergeht,  die  in  der 
Vorlage  theilweise  erstarrt  Da  ich  durch  Fractioniren  des 
ßohproductes  nur  71  Grm.  reines  Acetamid  erhielt,  so  wurde 
eine  andere  Darstellungsmethode  versucht,  die  allerdings  viel 
bessere  Resultate  lieferte. 

Ein  Kgrm.  Eisessig  wurde  unter  Erwärmen  mit  trock- 
nem  Ammoniak  gesättigt  und  im  Ammoniakstrom  destillirt 
lieber  190®  gingen  über:  als  erste  Ausbeute  460  Grm. 
Acetamid.  Der  Vorlauf  wurde  nochmals  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt und  lieferte  so  bei  der  Destillation  eine  zweite  Aus- 
beute von  170  Grm.  und  nach  Wiederholung  obiger  Opera- 
tion eine  dritte  Ausbeute  von  116  Grm.  Acetamid,  also  im 
Ganzen  740  Grm.  Das  so  erhaltene  schneeweisse  Produkt 
wurde  in  Portionen  bis  zu  300  Grm.  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen wasserfreier  Phosphorsäure  gemischt  Da  selbst  beim 
vorsichtigsten  Erhitzen  einmal  Uebersteigen  der  braunen 
Masse  erfolgt,  so  liess  ich  erst  das  Acetamid  in  einer  am 
Kückäusskühler  befindlichen  Betorte  erstarren,  überschichtete 
es  mit  Phosphorsäureanhydrid  und  brachte  es  langsam  zum 
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Schmelzen.  Nun  wurde  rasch  über  freiem  Feuer  abdestillirt, 
wobei  allerdings  viel  Essigsäure  mit  überging,  die  sich  aber 
leicht  durch  Magnesiumoxyd  entfernen  liess^  über  welchem 
das  Destillat  mehrere  Stunden  stehen  blieb  und  yon  dem  es 
nicht  abfiltrirt,  sondern  aus  dem  Oelbade  unter  Erhitzen  bis 
150^  abdestillirt  wurde.  Einmalige  Rectification  des  End- 
produktes genügt  zur  yoUständigen  Reinigung.  250  6rm. 
Acetamid  liefern  so  50  Grm.  reines  Acetonitril.  Zur  Dar- 
stellung von  Kyanmethin  wurden  20  Grm.  reines  Natrium  fein 
zerschnitten  in  eine  am  Rückfiusskühler  befindliche,  geräu- 
mige und  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllte  Retorte  gebracht 
Der  Rückflusskühler  war  am  oberen  Ende  durch  eine  20  0cm. 
hohe  Quecksilbersäule  abgeschlossen,  und  der  ganze  Apparat 
sorgfUtig  getrocknet  Nun  wurden  40  Grm.  Acetonitril  in  die 
fietorte  gebracht  und  weitere  80  Grm.  erst  zugefügt,  als  die 
nach  etwa  zehn  Minuten  beginnende  heftige  Reaction  beendet 
war.  Während  der  drei  Stunden  dauernden  Einwirkung 
entwichen  Mengen  eines  Gtises,  welche  Bayer  für  Aethan 
zu  halten  geneigt  ist  Eine  Untersuchung  des  Gases  gab 
folgende  Zahlen: 

Ursprüxigl. 
Vol. 
Angewandtes  Gku     ....      81,7 

Nadi  Lnftzusatz 378,0 

Nach  Zusatz  von  Sauerstoff  .  405,9 
Nach  der  Explosion  ....  867,1 
Nach  Absorpt  d.  Kohlensäure  842,0 
Nach  Znsatz  yon  Wasserstoff  478,8 
Nach  der  Explosion  ....    394,3 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Gefunden. 
Angewandtes  Gas  17,4962 

Gebildete  Kohlensäure   17,2574 
Contraction  84,4177 

Demnach  ist  das  Gas  reines  Grubengas. 

Zur  Beendigung  der  Beaction  wurde  nun  die  Betörte 
unter  dem  obigen  Druck  zwei  Stunden  lang  im  Oelbade  auf 
110*"  erhitzt,  und  dann  das  überschüssige  Acetonitril  (26  Grm. 
nach  Nicotin  riechend)  bis  zur  angehenden  Sublimation  des 
Kyanmethins  (bei  200^)  aus  dem  Oelbade  abdestillirt 


Reducirtes 

Druck. 

Temp. 

Vol. 

0,2104 

11,3 

17,49 

0,5028 

11,68 

182,95 

0,5358 

11,7 

212,19 

0,4967 

11,9 

177,78 

0,4711 

12,8 

160,52 

0,6088 

12,1 

289,38 

0,5242 

11,8 

201,48 

jn.      Berechnet  für  CH^. 

17,2088 

17,2088 

34,4177 
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Das  Produkt  wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst,  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Erystallisation  eingedampft,  die 
gelblichen  Krystalle  abgesaugt  und  aus  absolutem  Alkohol 
(unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle)  umkrystallisirt  Die 
Gesammtausbeute  betrug  55  Grm.  Kyanmethin  a  58,5  ^/^ 
des  Nitriles. 

Bromkyanmethin  wurde  auf  die  bekannte  Weise 
durch  Schütteln  der  salzsauren  Lösung  des  Kyanmethins  mit 
Brom  dargestellt,  das  ausfallende  schwere,  rothe  Polybromid 
des  Kyanmethins  durch  wässrige  schweflige  Säure  entfärbt  und 
in  Lösung  gebracht  Nach  dem  Eindampfen  dieser  Lösung  bis 
zur  Hälfte  ihres  ursprünglichen  Volumens  fällt  man  in  der 
Kälte  durch  concentrirtes,  wässriges  Ammoniak  Monobrom- 
kyanmethin  aus.  Der  weisse  Ejrystallbrei  wird  durch  Ab- 
saugen von  der  Mutterlauge  befreit,  aus  der  man  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  noch  eine  erhebliche  Menge  Brom- 
kyanmethin gewinnt.  Das  Produkt  kann,  wenn  es  nicht  ganz 
weiss  ausfallen  sollte,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
oder  in  bromwasserstoffsaurer  Lösung  durch  Thierkohle  ent- 
färbt werden.  Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Produktes, 
142^,  stimmte  mit  dem  der  früheren  Angaben  überein, 
nicht  aber  sein  Verhalten  gegen  Wasser,  das  als  bestes 
Lösungsmittel  zur  Keinigung  angegeben  wurde.  Ich  löste 
10  Grm.  reines  Bromkyanmethin  in  heissem  destillirten 
Wasser.  Die  Lösung  reagirte  stark  alkalisch,  war  aber  etwas 
zu  verdünnt  Nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade 
reagirte  sie  aber  merkwürdigerweise  sauer  und  enthielt  Brom- 
ammonium. Bromkyanmethin  zersetzt  sich  also  beim  E!r> 
hitzen  mit  reinem  Wasser  unter  Bildung  von  Bromammoniooi. 
Es  ist  in  ammoniakhaltigem  Wasser  beständiger,  mit  Wasser- 
oder Alkoholdämpfen  sehr  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Am- 
moniak erfolgt  auch  Zersetzung. 

13  Grm.  reines  Bromkyanmethin  wurden  mit  4,38  Grm. 
Natriumalkoholat  in  alkoholischer  Lösung  im  Rohr  einen  Tag 
lang  auf  150^—1600  erhitzt.  Ein  grosser  Theil  des  Li- 
haltes  war  zu  gelben  Krystallen  erstarrt,  während  der  über* 
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stehende  Alkohol  stark  Ammoniak  aushauchte.  Die  Ejtj- 
stalle  wurden  in  der  Ehalte  abfiltrirt  und  aus  Wasser,  in 
welchem  sie  sich  sehr  leicht  lösten,  umkrystallisirt.  Sie  waren 
in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  Aether 
löslicL  Die  entwässerten  KrjstaUe  zeigten  den  Schmelz- 
punkt 136°,  erstarrten  aber  erst  bei  90®  wieder.  Von 
einer  weiteren  Untersuchung  dieses  Körpers  wurde  Abstand 
genommen. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure   auf  Bromkyan- 

methin. 

In  die  Lösung  von  Bromkyanmethin  (6^/2  Grm.)  in  Eis- 
essig (20  GmoL.)  wurde  durch  Aetzkalk  entwässerte  salpetrige 
Säore  eingeleitet.  Die  Lösung  färbte  sich  erst  blattgrün, 
dann  roth,  und  schäumte  durch  das  Entweichen  von  Stick- 
stoff Hierbei  erwärmte  sie  sich  bedeutend  und  wurde  wieder 
grün.  Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  aus  der  Eisessig- 
lösimg weisse  Nadeln  abgesetzt,  die  abfiltrirt  und  mit  wenig 
kaltem  Wasser  gewaschen  wurden.  Nach  dem  Trocknen, 
Polyern  und  nochmaligen  Trocknen  bei  100^  dienten  diese 
Erystalle  zu  folgenden  Analysen: 

L  0,4735  Grm.  lieferten  0,462  Grm.  COj  =  0,126  Grm.  C  =  26,61 
pCt  und  0,1443  Gm.  H,0  =  0,016  Grm.  H  =  3,37  pCt. 

n.  0,2445  Grm.   lieferten   83,2  Ccm.  N   bei  17  <>   und   752,7  Mm. 
Druck  =  0,03875  Grm.  =  15,84  pCt  N. 

in.  0,5075  Grm.  lieferten  68,6  Ccm.  N  bei  18  ^  und  758  Mm.  Druck 
=  0,08059  Grm.  =  15,88  pCt.  N. 

IV.  0,2805  Grm.  lieferten  0,1978  Grm.  AgBr  =  80,01  pCt.  Br. 
V.  0,1992       „  „        0,1420      „  „      =  30,33    „       „ 


Formel 

Berechnet. 

Gefund 

en  in  Pro 

►centen. 

L 

II. 

III. 

IV. 

V. 

C,      72 

27,06 

26,61 

— 

— 

H,        8 

3,02 

3,37 

— 

■ — 

— 

— 

N\      43 

15,78 

— 

15,84 

15,88 

— 

— 

Br       80 

30,07 

— 

— 

— 

30,01 

30,33 

0,       64 

24,06 

— 

— 

— 

— 

— 

266         99,99 
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Der  Körper  hat  also  folgende  Zasammensetznng: 

Ü.H^BrN^O,, 

und  zwar  ist  er  das  salpetersaure  Salz  der  Bromoxybase  des 
Kyanmethins:  CeHyBrN^O  .NOjOH;  er  schmilzt  bei  158'^ 
unter  Zersetzung.  Die  von  den  beschriebenen  Krystallen 
abfiltrirte  Eisessiglösung  wurde  in  destillirtes  Wasser  em- 
getragen  und  bei  fortwährendem  Wasserzufluss  so  lange  über 
freiem  Feuer  gekocht,  bis  sich  fast  alle  Essigsäure  mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  hatte.  Aus  dieser  Lösung  kry- 
stallisirte  dann  noch  mehr  von  dem  Salz  der  Bromoxybase 
aus.  Diese  wird  bei  längerem  Stehen  gelb  (setzt  sich  also 
wahrscheinlich  in  einen  Nitrokörper  um),  enthält  viel  Krystall- 
wasser,  ist  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  und  giebt  in  wässriger 
Lösung  mit  concentrirter  Kalilauge  schon  in  der  Elalte  ohne 
Abscheidung  von  salpetriger  Säure  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt  feine,  federartige 
Krystalle  darstellt. 

Silbersalz  der  Bromoxybase. 

1,2  Grm.  der  aus  Bromkyanmethin  durch  salpetrige  Säure 
dargestellten  Krystalle  wurden  in  warmem  destillirtem  Wasser 
gelöst,  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  versetzt, 
und  nicht  viel  Ammoniak  zugefügt.  Nach  kurzem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  wurde  die  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  und  bei  Lichtabschluss  zur  Krystallisation  ge- 
bracht. Die  £j:ystalle  wurden  abgesaugt,  gepresst  und  ana- 
lysirt.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  und  am 
Lichte.     Es  ist  deshalb  sehr  schwer  ganz  rein  zu  erhalten. 

Elementaranalyse: 

I.  0,8820  Grm.  Substanz  lieferten  0,0715  Grm.  H.0  und  0,2885 
Grm.  CO,  =  0,0079  Grm.  H  und  0,0786  Grm.  C  =  2,8  pCt  H  und 
28,6  pCt.  C. 

n.  0,3167  Grm.  Subst.  lieferten  0,2747  Grm.  CO,  =  0,0749  Grm. 
C  =  28,65  pCt  C. 

in.   0,2120  Grm.  lieferten  0,1298  Grm.  AgBr  =  26,0  pCt  Br. 
IV.   0,2395  Grm.   Ueferten    19,44  Ccm.  N  bei  20«  und  757  Mm. 
Druck  «  0,0226  Grm.  N  =  9,4  pCt.  N. 
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Formel 

Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

IL 

in. 

IV. 

C*           72 

23,22 

23,6 

23,65 

— 

— 

H,             6 

1,93 

2,3 

— 

— 

— 

Br           80 

25,82 

— 

— 

26,0 

— 

Ag         108 

34,84 

— 

— 

— 

— 

\           28 

9,03 

— 

— 

— 

9,4 

0            16 

5,16 

— 

— 

— 

— 

310  100,00 

Dieses  Salz  hat  demnach  folgende  Zusammensetzmig: 

CeHeBrAgNjO. 

Da  der  Versuch  ^  aas  der  durch  salpetrige  Säure  er- 
haltenen Bromozybase  das  Brom  durch  Zink  und  verdünnte 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  nur  wenig  beledigende  Resul- 
tate ergab  y  so  wurde  die  Base  in  essigsaurer  Lösung  mit 
Zink  behandelt 

Die  Flüssigkeit  erwärmte  sich  bedeutend,  eine  lebhafte 
Gasentwicklung  fand  statt.  Das  Zink  wurde  durch  Einleiten 
Ton  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft;  es  hinterliess  einen  gelben,  amorphen 
Rückstand,  der  nach  dem  Extrahiren  mit  absolutem  Alkohol 
vollständig  weiss  wird.  Nach  dem  Waschen  mit  Chloroform 
oder  mit  Benzol  verblieben  farblose  Eoystalle.  Das  ge- 
brauchte Benzol  schied  beim  Eindampfen  bräunliche,  feine 
Nadeln  ab.  Leider  musste  wegen  zu  geringer  Ausbeute  von 
einer  weiteren  Untersuchung  dieses  Produktes  Abstand  ge- 
nommen werden. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Kyanmethin. 

Eyanmethin  (6  Grm.)  wurde  in  Chloroformlösung  am 
Rückflusskühler  mit  Chlor  behandelt 

Der  Betorteninhalt  erwärmt  sich  von  selbst  bis  zum 
Sieden  des  Chloroforms,  ^i^Ührend  Ströme  von  Salzsäure  ent- 
weichen. Zur  Beendigung  der  Reaction  wird  die  Retorte 
noch  etwas  im  Wasserbade  erwärmt,  und  dann  das  Chloro- 
form abdestillirt  Der  Rückstand  wird  aus  absolutem  Alkohol 
umkiystallisirt  und  mit  etwas  Thierkohle  entfärbt    Das  ent- 

Joon.  f.  prukt.  Cluml«  [S]  Bd.  Sl.  24 
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standene  farblose  Salz  sublimirt  bei  200°  unter  Bräunung 
ohne  zu  schmelzen,  und  ist  sehr  unbestä^ndig. 

Elementaranalyse: 

I.  0,6766  Grm.  lieferten  0,8150  Grm.  CO,  =  0,222  Gnn.  C  »  82,84 
pCt.  C  und  0,3125  Grm.  H^O  «  0,0847  Grm.  H  =  5,13  pCt 

IL  0,3957  Grm.  Ueferten  0,4775  Grm.  CO,  «  0,1302  Grm.  «  32,9 
pCt  C  und  0,161  Grm.  H,0  =  0,018  Grm.  H  =  4,52  pCt 

III.  0,2290  Grm.  gaben  0,4316  Grm.  AgCi  »  46,62  pCt.  Ol. 

IV.  0,3687  Grm.  lieferten  56,5  Ccm.  N  bei  13  <>  und  761,5  Mm. 
Druck  =  0,06785  Grm.  N  »  18,4  pCt.  N. 


Formel. 

Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

C,          72 

81,51 

32,84 

32,90 

— 

— 

H«          8 

3,50 

5,13 

4,52 

— 

'- 

01,       106,5 

46,60 

— 

— 

46,62 

— 

N,         42 

18,38 

— 

— 

— 

18,4 

228,5  99,99 

Das  Salz  hat  demnach  —  weimschon  einige  analytische 
Werthe  nicht  gut  stimmen  —  wahrscheinlich  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

C^HeClNa.Cl, 

ist  also  ein  Dichlorid  des  Monochlorkyanmethins. 

Für  diese  Annahme  sprechen  auch  folgende  Thatsachen. 
Das  Salz  giebt  selbst  im  Exsiccator  schon  Chlor  ab,  ebenso 
beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  und  geht  im  letzten  Fall 
in  salzsaures  Monochlorkyanmethin  C^H^CIN^.HCI  üben 
wie  folgende  Analysen  des  umkrystallisirten  Produktes  Ter- 
muthen  lassen. 

I.  0,2397  Grm.  gaben  0,1011  Grm.  H,0  =  0,01123  Grm.  H  =  4,68 
pOt.  H. 

II.  0,484  Grm.  enthielten  0,1781  Grm.  Ol «  36,7  pOt. 
m.  0,312  Grm.  gaben  56,6  0cm.  N  bei  U<»  und  768  Mm.  Druck 
=  0,06818  Grm.  =  21,8  pOt.  N. 


Formel. 

Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

n. 

m. 

0,             72 

37,11 

— 

— 

— 

lU               9 

4,64 

4,68 

— 

'- 

Cl.            71 

36,60 

— 

36,7 

— 

N,             42 

21,65 

— 

— 

21,8 

194  100,00 
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Das  Dichlorid  des  Monochlorkyamnethins  wird  in  wäss- 
riger  Lösung  von  concentrirtem  Ammoniak  ^  ähnlich  dem 
BromkyanmethiD,  weiss  mid  krystallinisch  gefällt. 

Dieser  Niederschlags  der  in  kaltem  Wasser  und  in  kal- 
tem  Benzol  sehr  schwer  löslich  ist,  wurde  abgesaugt,  im 
Vaccum  getrocknet,  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt  und 
analysirt    Der  Schmelzpunkt  dieser  Erystalle  ist  159^. 

Elementaranalyse: 

I.  0,8403  Grm.  Subst.  lieferten  0,5665  Grm.  CO,  =  0,1545  Grm,  C 
»  45,4  pCt.  C  und  0,1676  Grm.  H^O  «  0,0186  Grm.  H  «  5,47  pCt.  H. 

IL  0,1347  Grm.  lieferteu  31,2  Gem.  N  bei  13,5  <>  uud  742  Mm. 
Dreck  m  0,03647  Grin.  N  -  27,03  pCt.  N. 


Formel. 

Berechnet. 

Gefunden. 
I.              II. 

Ce            72 

45,71 

45,4            — 

H,              8 

5,09 

5,4            - 

Cl             35,5 

22,54 

—             — 

N,            42 

26,66 

—           27,0 

157,5  100,00 

Die  Krystalle  bestanden  also  aus  Monochlorkyanmethin^ 
CjHjCUfg  und  waren  mit  den  von  AI.  G.  Bayer  ^)  be- 
schriebenen identisch. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Chlorkyan- 

methindichlorid. 

Nachdem  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Kyanmethin  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  stattgefunden  hatte,  wurde  das 
Chloroform  abdestillirt,  der  weisse  Eetorteninhalt  in  Eisessig 
gelöst,  und  trockne  salpetrige  Säure  eingeleitet.  Es  irsA 
geringe  Erwärmung  und  intensiv  blutrothe  Färbung  ein,  die 
indessen  beim  Erwärmen  des  Eetorteninhaltes  in  hellgelb 
überging,  und  nun  entwich  während  des  weiteren  Einleitens 
von  salpetriger  Säure  massenhaft  Stickstoff,  und  die  Flüssig- 
keit erwärmte  sich  während  der  Beaction  von  selbst  noch 
weiter.  Die  grüne  Lösung  wird  nach  Beendigung  der  Ee- 
acüon  zur  Entfernung  der  überschüssigen  gelösten  salpetrigen 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  4,  176. 

24 
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Säure  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  sie  fast 
farblos  geworden  ist.  Lässt  man  diese  Lösung  etwa  zwei 
bis  drei  Wochen  im  Ezsiccator  über  concentrirter  Kalilauge 
stehen,  so  scheiden  sich  farblose  Erystalle  aus  derselben  ab, 
die  sich  aber  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  sofort  zersetzen. 
Sie  wurden  von  der  sehr  dickflüssigen  Mutterlange  rasch 
abgepresst,  über  Schwefelsäure  noch  etwas  getrocknet, 
mit  Petroleumäther  während  des  Fulverns  gewaschen,  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  im  Exsiccator  vom  Fetroleum- 
äther  befreit.  Das  Salz  riecht  stark  nach  Moschus  und  zeigt 
mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure  deutlich  die  Salpeter- 
säurereaction.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  158®  unter 
Bräunung.  Die  Analyse  derselben  führte  zu  der  Formel: 
CeHyClNjOCNOjOH).  Der  Körper  ist  das  salpetersaure 
Salz  der  Chloroxybase  des  Kyanmethins. 

Elementaranalyse: 

I.  0,5270  Grm.  lieferten  0,6400  Gm.  COj  =  0,1745  Grm.  C  -  S3,12 
pCt.  C  und  0,1950  Grm.  H,0  «  0,02166  Grm.  H  =  4,11  pCt  H. 
II.  0,2987  Grm.  gaben  0,1958  Grm.  AgCl «  16,4  pCt  Ol. 
m.  0,4282  Grm.  lieferten  67,6  Ccm.  N  bei  24  <^  und  758  Mm.  Drack 
»  0,0778  Grm.  N  =  18,26  pCt.  N. 

Formel.  Berechnet.  Gefunden. 


I. 

II. 

m. 

c. 

72 

32,50 

88,12 

— 

— 

Hs 

8 

8,61 

4,11 

— 

— 

Cl 

85,5 

16,08 

• — 

16,4 

— 

Na 

42 

18,96 

— 

— 

18,26 

O4 

64 

28,89 

— 

— 

— 

221,5  99,99 

Bringt  man  diese  Krystalle  oder  die  essigsaure  Mutter» 
lauge  derselben  in  kaltes,  destillirtes  Wasser,  so  entsteht 
sofort  eine  gelbe,  klebrige  Masse,  die  sich  in  yerdünntem 
heissen  Alkohol  und  in  concentrirtem  wässrigen  Ammoniak 
leicht  löst. 

Wird  die  alkoholische  Lftsuug  der  flüssigen  Base  mit 
ThierkoUe  entfärbt  und  in  Wasser  eingetragen,  so  erstarrt 
die  entstehende  milchige  Flüssigkeit  nach  längerem  Ver- 
weilen im  £xsiccator  krystallinisch.    Auch  die  reine  alkoho- 
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lische  L53ung  erstarrt  in  demselben  nach  einiger  Zeit  und 
liefert  schöne  Krystallnadeln.  Digerirt  man  deren  ^ssrige 
Lösung  mit  Cyankupfer,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Kupfersalz. 

Einwirkung  von  cjansaurem  Phenyl  auf  Kyan- 

metliin. 

Der  zu  den  nächsten  Versuchen  nöthige  Cyansäure- 
phenyläther  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt.  In  einer 
mit  Bückflusskühler  verbundenen  Kochflasche  befanden  sich 
100  6rm.  reines  Anilin. 

Mittels  Tropftrichters  liess  ich  langsam  unter  fortwäh- 
rendem Schütteln  und  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade 64  Grrm.  Chlorkohlensäureäther  eintropfen.  Nach  dem 
Eintragen  wurde  die  Masse  noch  zwei  Stunden  lang  im 
Wasserbade  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  so  lange  geschüttelt,  bis  sich  ein  brauner,  fester 
Köiper,  der  Carbanilidsäureäther^  abschied,  und  dieser  mit 
kaltem  destillirten  Wasser  gut  ausgewaschen.  Da  der  Körper 
schon  bei  51^  schmilzt,  so  konnte  er  nur  im  Exsiccator 
unter  mehrmaligem,  sorgfältigen  Pulvern  getrocknet  werden. 

Ich  erhielt  eine  Gesammtausbeute  von  82  6rm.  Diese 
wurden  mit  100  Grm.  Phosphorsäureanhydrid  innig  gemischt 
der  Destillation  unterworfen  und  gaben  so  20  Grm.  Cyan- 
s&urephenyläther. 

6  Grm.  des  letzteren  wurden  in  Benzol  gelöst  und  mit 
5  Grm.  trockenem  gepulverten  Kyanmethin  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  viele  farblose  Krj^stalle  ab,  die  einen 
vom  Kyanmethin  verschiedenen  Habitus  zeigten  und  den 
Schmelzpunkt  225^  besassen.  Sie  lösten  sich  wenig  in  heissem 
Benzol,  Alkohol  und  Choroform. 

Da  diese  Nadeln  auch  unter  dem  Mikroskop  vollständig 
homogen  erschienen,  so  wurden  sie  nur  abgesaugt,  abgepresst. 
bei  100^  und  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  und  zu  fol- 
genden Analysen  benutzt: 

Elementaranalyse: 

I.  0,2103  Grm.  Subst.  lieferten  0,4982  Grm.  CO,  «  0,1359  Grm.  C 
=  64,60  pCt.  C  und  0,1225  Grm.  H,0  «  0,01361  Grm.  H  =  6,4  pCt.  H 
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IL  0,1545  Grm.  Subst.  gaben  31  Ck^m.  N  bei  18^  und  756  Mol 
Druck  »  0,03628  Gm.  »  23,4  pCt.  N. 


Formel. 

Berechnet. 

Gefunden. 
I.              I 
64,6 

C„            156 

64,46 

Hu              14 

5,78 

6,4 

N4                56 

23,14 

-             23 

0                 16 

6,61 

—               - 

242  99,99 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  Eyan- 
methin  und  cyansaures  Phenyl  sich  direct  vereinigt  haben. 
Aehnlich,  wie  aus  cyansaurem  Phenyl  und  Ammoniak  Phenyl- 

CONH3J 
harnstoff       C^Hg^N  entsteht,  so  bildet  sich  hier  aus  dem 

Cyansäurephenyläther  und  Kyanmethin  CgH-N^.NH,  ein 
Phenylharnstoff,  in  dem  ein  WasserstoflFatom  durch  den 
Atomcomplex  CgH^Nj  ersetzt  ist.  Die  Constitutionsformel 
dieses  Körpers  dürfte  demnach  folgende  sein: 

CONHC,H,| 

hJn. 

Man  kann  diese  Verbindung  als  Carbanilidokyanmethin 
bezeichnen. 

Wird  diese  Verbindung  in  salzsaurer  Lösung  mit  Brom 
geschüttelt,  so  fällt,  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  yon 
Bromkyanmethin ,  ein  gelber  amorpher  Körper  aus,  der 
mittelst  schwefliger  Säure  vom  überschüssigen  Brom  befreit 
wurde  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  und  nach  Entfärbung  mit  Thierkohle  zu  folgenden 
Analysen  diente.  Das  Produkt  schmilzt  bei  238^  unter 
Bräunung. 

Elementaranalyse: 

I.  0,199  Grm.  Substanz  lieferten  0,2860  Grm.  CO^  »  0,076  Gnn. 
C  »  39,1  pGt  C.    Die  Bestimmung  des  H  verunglückte. 

II.  0,1551  Grm.  Substanz  lieferten  18,8  Gern.  N  bei  23,5  <^  und  757 
Mm.  Druck  =  0,02164  Grm.  N  =  13,95  pCt.  N. 

III.  0,1670  Grm.  Substanz  lieferten  0,1605  Grm.  AgBr,  entsprech. 
40  pCt  Br. 
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Formel. 

Berechnet. 

Gefunden. 

I. 
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0                 16 
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\ 

— 

— 

400  100,00 

Der  Korper  ist  also  ein  Dibromderivat  des  vorigen  und 
Iiat  die  Zusammensetzung:  Cj3Hj2^4^^2^- 

Sind  nun  die  beiden  in  das  Carbanilidokyanmethiu  ein- 
getretenen Atome  Brom  im  Kyanmethinradical  oder  im 
Phenyl  substitnirt?  Um  das  zu  erörtern ,  suchte  ich  zuerst 
über  die  Constitution  des  Ausgangsmaterials  etwas  Näheres 
zu  erfiBihren.  Ich  schloss  deshalb  das  Carbanilidokyanmethin, 
nm  es  in  seine  Bestandtheile  zu  spalten,  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  ein  Rohr  ein  und  erhitzte  drei  Stunden  laug 
auf  180^— 200  ^  Beim  Oeffnen  des  Rohres  war  Druck  vor- 
banden, und  in  der  Flüssigkeit  beobachtete  ich  eine  gleich- 
massige  Entwicklung  von  Kohlensäure.  Ausserdem  enthielt 
die  Flüssigkeit  viel  salzsaures  Anilin,  welches  durch  die 
Chlorkalkreaction  deutlich  nachgewiesen  wurde.  Offenbar  war 
also  die  Zersetzung  entsprechend  folgender  Gleichung  vor 
sich  gegangen: 

COUHCeH, 
H 

Es  kann  sich  also  ausser  Anilin  und  Kohlensäure  nur 
noch  Kyanmethin  gebildet  haben. 

Einwirkung  von  Cyansäurephenyläther  auf  Brom- 

kyanmethir. 

7,5  6rm.  frisch  gefälltes,  im  Exsiccator  und  im  Luft- 
bad bei  100^  gut  getrocknetes  Monobromkyanmethin  wurden 
in  eine  trockne   Kochflasche    gebracht    und    auf   dasselbe 


N  +  2HC1  +  H.0  =  CO2  -h  CeH^Nj.HCl 
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4,5  Orm.  in  Benzol  gelöstes  cyansaures  Phenyl  filtrirt. 
Beides  wurde  unter  fleissigem  Umschütteln  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  am  ßttckflusskühler  erhitzt  Kach 
dem  Abkühlen  wurden  die  filzigen  Krystalle  abgesaugt  und 
mit  kaltem  Benzol  gewaschen.  Sie  zeigten  aber  nach  dem 
Trocknen  keinen  constanten  Schmelzpunkt  und  wurden  des- 
halb, da  ein  geeignetes  Lösungsmittel  zum  Umkrj^stallisiren 
nicht  gefunden  werden  konnte,  drei  Mal  mit  heissem  abso- 
luten Alkohol  extrahiri  Die  ungelöst  zurückbleibenden  Ta- 
deln schmolzen  bei  190^  Beim  Schmelzen  bildeten  sich 
Blasen  und  die  Substanz  färbte  sich  gelb.  Aus  dem  Alkohol 
krystallisirte  zweierlei  aus,  denn  diese  Krystalle  zeigten  keinen 
constanten  Schmelzpunkt  (bei  182^  theilweise,  bei  206^  erst 
vollständige  Schmelzung).  Der  Analyse  wurde  der  in  abso- 
lutem Alkohol  ungelöst  gebliebene  Theil  der  Krystalle  unter- 
worfen. 

Elementaranalyse: 

I.  0,2105  Grm.  Subst.  lieferten  0,3700  Grm.  CO,  =  0,1009  Gmi.  C 
«  47,98  pCt.  C  und  0,0885  Gm.  H,0  «  0,0098  Grm.  H  «  4,65  pCt  H. 
IL  0,2470  Gim.  Substanz  lieferten  84,8  Gem.  N  bei  9  <»  und  767 
Mm.  Druck  »  0,0427  Grm.  N  «  17,3  pCt.  N. 

IIL  0,8515  Grm.  Substanz  lieferten  0,2042  Grm.  AgBr,  entspreeh. 
24,72  pCt.  Br. 


Berechnet 

Gefunden. 

Formel. 

I. 

II.        in 

Gl,           156 

48,60 

47,98 

—           — 

Hl,             13 

4,05 

4,65 

—           — 

N*               56 

17,44 

— 

17,8           - 

Br               80 

24,92 

— 

-         24j: 

0                16 

4,98 

— 

—           — 

821  99,99 

Wenn  auch  diese  Analyse  zeigte  dass  der  Körper  wegen 
der  Unmöglichkeit,  ihn  umkrystallisiren  zu  können,  noch 
nicht  ganz  rein  war,  so  ergiebt  sich  aus  derselben  doch, 
dass  nur  Oarbanilidobromkyanmethin : 

CeH,BrN,.C,H5N0=  H  [n 

OeH^BrNj 
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bei  obigem  Processe  entstanden  sein  kann.  Was  entsteht, 
wenn  diese  Base  mit  Brom  weiter  behandelt  wird,  das  oben 
beschriebene  Dibromcarbanilidokyanmethin  oder  eine  isomere 
Verbindung?  Um  diese  Frage  zu  lösen,  wurde  Carbanilidobrom- 
lyaomethin  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  gelöst  (in  ver- 
dünnter ist  es  zu  schwer  löslich).  Beim  Erkalten  trübt  sich 
diese  Lösung ,  deshalb  wurde  zu  der  noch  warmen  Lösung 
unter  Umrühren  Brom  in  kleinen  Portionen  gefügt,  welches 
heftig  einwirkte.  Da  ich  fand,  dass  wässrige  schweflige 
Säure,  statt  das  überschüssige  Brom  zu  entfernen,  einen 
weissen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Niederschlag  erzeugte, 
80  wurde  das  Brom  nur  durch  Erhitzen  über  freiem  Feuer 
entfernt  Es  verblieb  eine  gelbliche,  beim  Erkalten  sich 
trübende  Flüssigkeit  und  ein  amorpher,  dem  Polybromkyan- 
methin  ähnlicher  Körper,  dem  aber  selbst  durch  Kochen  mit 
i^issriger  schwefliger  Säure  kein  Brom  entzogen  werden 
konnte.  Li  heissem  Eisessig  löste  sich  der  Körper  nur  wenig 
nnd  gab,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht, 
schon  in  der  Kälte  Brom  ab,  indem  er  sich  löste.  Die  we- 
nigen Elrystalle,  welche  aus  Eisessig  erhalten  wurden, 
schmolzen  unter  Zersetzung  bei  257  ^,  sind  also  kein  Dibrom- 
carbanilidokyanmethin, wie  auch  aus  folgenden,  allerdings 
wegen  Mangel  an  Substanz  ungenauen  Analysen  hervorgeht 

I.  0,0786  Grm.  Sahst,  lieferten  0,0985  Grm.  GO^  »  0,0268  Grm. 
C  a  34,0  pOt  C  und  0,0815  Orm.  H«0  »  0,0035  Gnn.  H  »■  4,00  pGt.  H. 
IL  0,146  Grm.  gaben  0,1672  Grm.  AgBr  »  48,7  pGt  Br. 

Ein  Dibzomcarbanllidobromkyanmethin,  CisH^iN^BriO,  würde 
32,56  pCt-  C,  2,3  pCt.  H  und  50,1  pCt.  Br  enthalten. 

Diese  Bromderivate  des  Carbanilidokyanmethins  sind  ein 
gutes  Beispiel  dafür,  wie  die  Natur  chemischer  Yerbin- 
düngen  durch  den  Einfluss  der  Wasserstoff  substituirenden 
Stoffe  verändert  wird,  hier  in's  Besondere,  wie  durch  den 
saccessiven  Eintritt  von  Brom  die  Löslichkeit  immer  mehr 
und  mehr  verringert  wird. 

Wie  Chlorkohlensäureäther  aus  Kyanäthin  Carboxathyl- 
kyanathin^)  erzeugt ,  und  wie   dieses  mit  Anilin  zu  Carb* 


*)  Dies.  Jonm.  [2]  80,  116. 


378    Keller:  lieber  einige  Derivate  des  Kyanjnethins. 

anilidokyanäthin  zusammentritt,  so  entsteht  auch  aus  Kyan- 
methin  und  Chlorkohlensäureäther  ein  ähnliches  Produkt; 
dasselbe  liefert  mit  Anilin  warzenförmige,  in  heissem  Alkohol 
schwer  lösliche  Krystalle. 

Aus  Kyanmethin  und  nascirender  Ameisensäure  hoffte 
ich  eine  Isocyan Verbindung:  (CgH-Nj,)NC  zu  erhalten.  Ich 
löste  zu  diesem  Zwecke  Kyanmethin  in  alkoholischer  Kali- 
lauge und  liess  am  Rückäusskühler  Chloroform  zufliessen. 
Nachdem  ich  das  Gemisch  IV2  ^^e  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  hatte,  wurde  das  ausgeschiedene  Chlorkalium  und 
Cyankalium  abfiltrirt.  Die  Mutterlauge  hinterliess  nach  dem 
Eindunsten  bräunliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  180^ 
also  enthielt  dieselbe  viel  unverändertes  Kyanmethin.  Es 
scheint  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Kyanmethins  ver- 
ändert worden  zu  sein.  Für  eine  Zersetzung  spricht  wenig- 
stens der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  auftretende 
penetrante  Geruch  nach  Isocyanverbindungen,  der  während 
eines  Controlversuches  bei  Zersetzung  von  Chloroform  durch 
alkoholisches  Ksii  nicht  auftrat. 

Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Bromkyanmethia 

10  Grm.  frisch  dargestelltes  Zinkmethyl  wurden  mit  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Bromkyanmethin  in  ein  mit  Kohlen- 
säure gefülltes  Bohr  eingeschlossen  und  drei  Stunden  lang 
im  Oelbade  auf  130^  erhitzt.  Beim  Oefihen  des  Rohres 
entwich  unter  einigem  Druck  ein  farbloses,  brennbares,  wenig 
nach  Zinkmethyl  riechendes  Gas,  vielleicht  Methylamin.  Die 
überstehende  farblose  Flüssigkeit,  unzersetztes  Zinkmethyl, 
wurde  in  Kohlensäureatmosphäre  abgegossen,  und  die  Kry- 
stalle, die  in  Wasser  schwer  löslich  waren,  gewaschen  and 
auf  einem  Filter  gesammelt.  Das  Waschwasser  enthielt  viel 
Brom.  Nach  dem  Extrabiren  mit  heissem,  absolutem  Al- 
kohol hinterblieb  ein  weisses,  kömiges  Pulver.  Aus  dem 
Alkohol  schieden  sich  farblose,  rhombische,  schön  ausgebil- 
dete Krystalle  ab,  die  aus  dem  Brachypinakoid  und  Makro* 
doma  bestanden.  Sie  erwiesen  sich  als  sehr  bromhaltig  und 
zeigten   den   Schmelzpunkt  120^    Ich   konnte  nur  wenige 
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Bestimmimgen^)  ausführen,  aber  keine  Formel  daraus  ab- 
leiten. 

Einfluss  des  Druckes  auf  die  Entstehung  von 

Kyanmethin. 

Die  Bildung  des  Kyanmethins  ist  jedenfalls  nicht  ein  ein- 
facher, chemischer  Process,  sondern  besteht  aus  einer  Reihe 
Ton  aufeinander  folgenden  Vorgängen.  Daher  ist  es  erklärlich, 
dass  man  wechselnde  Ausbeuten  bekommt,  dass  es  nicht  mög- 
lich ist,  eine  bestimmte  Zersetzungsgleichung  aufzustellen,  und 
dass  während  der  Operation  sehr  viel  auf  den  im  Apparate 
herrschenden  Druck,  oder,  mit  anderen  Worten,  auf  die 
Schnelligkeit  ankommt,  mit  welcher  die  Umsetzung  erfolgt 

Um  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Beaction  zu  stu- 
diren,  erhitzte  ich  120  6rm.  reines  Acetonitril  und  15  Grm. 
Natrium  in  einem  Autoclaven  mit  Manometer  auf  130^.  Bei 
dieser  Temperatur  herrschte  in  dem  Apparate  ein  Druck  von 
11  Atmosphären.  Beim  Oeffhen  zeigte  sich,  dass  Alles  zu  einer 
schneeweissen  Krystallmasse  erstarrt  war.  Diese  wurde  in 
destilhrtem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Piltriren 
auf  dem  Wasserbade  zur  Krystallisation  gebracht  Die  so 
erzeugten  farblosen  Prismen  entwickelten  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  deutlichen  Geruch  nach  Essigäther,  zeigten 
auch  mit  Eisenchlorid  Essigsäurereaction  und  gaben  in  con- 
centrirter  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  einen  krystalli- 
nischen,  weissen  Niederschlag,  der  abfiltrirt,  getrocknet  und 
zu  einer  Silberbestimmung  benutzt  wurde.  Beim  Trocknen 
war  eine  geringe  Bräunung  eingetreten. 

Analyse: 

0,162  Grm.  Sahstanz  gaben  beim  Glühen  0,107  Grm.  metalliBches 
SOber,  entsprechend  66,0  pCt.  Ag. 

Essigsanrea  Silber  enthält  64,7  pCt.  Ag. 


M  Analysen: 

I.  0,2511  Grm.  Subst.  lieferten  0,3110  Grm.  CO,  »  0,0848  Grm.  C 
=  33,38  pCt  C  nnd  0,1183  Grm.  H,0  =  0,01814  Grm.  H  =  5,23  pCf.  H. 
n.  0,2895  Grm.   Substanz  gaben   50,6  Com.  N  bei  18^  und  758 
Mm.  Dnick  »  0,0594  Grm.  N  »  20,53  pOt  N. 

ni.  0,607  Grm.  Sahst,  erzeugten  0,884  Grm.  AgBr  «=  26,92  pCt.  Br. 
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Die  beim  Trocknen  eingetretene  Bräunung  der  Substanz 
erklärt  den  etwas  grösseren  Silbergehalt  derselben. 

Das  Produkt  war  also  wesentlich  essigsaures  Natron, 
welches  sich  vielleicht  durch  Mitwirkung  der  im  Apparate 
sich  findenden  Feuchtigkeit  gebildet  hatte.  Ich  änderte  deshalb 
obigen  Versuch  dahin  ab,  dass  der  Apparat  zuvor  mit  trockner 
Kohlensäure  gefüllt  und  längere  Zeit,  6  Stunden  ungefähr, 
auf  120®  bis  130^  erhitzt  wurde.  Auch  hierbei  war  kein 
Kyanmethin  gebildet  worden.  Es  wäre  noch  der  Fall  denk- 
bar gewesen^  dass  das  Natrium  bei  der  Darstellung  nur  den 
nöthigen  Druck  durch  theilweise  Zersetzung  des  Cyanmethyls 
erzeugte,  und  dass  durch  diesen  und  durch  die  gleichzeitige 
Temperaturerhöhung  eine  Polymerisirung  des  noch  unzer- 
setzten  Acetonitrils  bewirkt  würde.  Längeres  Erhitzen  des 
Nitrils  allein  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^,  auf  150^ 
und  auf  200^  ergab  jedoch  ein  negatives  Resultat. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  Druck  und  Tem- 
peraturerhöhung allein  nicht  die  Ursache  der  Bildung  von 
Kyanmethin  sein  können,  dass  vielmehr  Natrium  dazu  nöthig 
ist.  Der  herrschende  Druck  beeinfiusst  aber  die  Ausbeute, 
und  war  dieselbe  am  grössten  bei  einem  Oesanmitdruck  Ton 
950  bis  1000  Mm.  Quecksilber.  Bei  höherem  Drucke,  im 
Autoclaven  z.  B.,  wirkt  das  Natrium,  wie  Versuche  bei  der 
Darstellung  des  Kyanäthins  vermuthen  lassen,  nicht  poly- 
merisürend,  sondern  substituirend  auf  das  Cyanmethyl  ein. 
Wahrscheinlich  wirkt  dann  das  Natrium  entsprechend  fol- 
gender Gleichung:  2CH3.CN  +  2Na  =  OH^NaCN  +  NaCN 

Aus  Acetonitril  und  Natrium  bildet  sich  also  ein  Cyan- 
methyl,  in  dem  ein  Wasseratoffatom  durch  Natrium  ersetzt 
ist,  femer  Oyannatrium  und  Methan.  Das  letztere  bildet  sich 
auch  bei  der  Darstellung  des  Kyanmethins,  wie  eingangs 
nachgewiesen  wurde.  Löst  man  nun  den  Inhalt  des  Auto- 
claven in  Wasser,  so  zerfällt  die  obige,  sehr  unbeständige 
Verbindung  wieder.  Acetonitril  wird  regenerirt,  gemäss  der 
Formel:  CH^Na.CN  +  H^O  «  GH,  .CN  +  NaOH,  und 
Natronlauge  bildet  sich;  beide  setzen  sich  um  in  essigsaures 
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Natron  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung:   CH3.CN  + 
XaOH  +  H,0  «  CH3 . COONa  +  NH,. 

Der  Gerach  nach  Ammoniak  war  bei  dem  Eindampfen 
der  Lösnng  aus  dem  Autoclaven  deutlich  bemerkbar  und 
tritt  auch  bei  der  Darstellung  des  Kyanmethins  auf.  Hieraus 
kann  man  schliessen,  dass  bei  der  Entstehung  von  Kyan- 
methin  ein,  wenn  auch  nur  kleiner,  Theil  der  Reaction  in 
obigem  Sinne  verläuft 


Die  Resultate  vorstehender  Arbeit  lassen  sich  kurz  fol- 
gendermaassen  zusammenfassen: 

L  Das  Kyanmethin  enthält,  wie  das  Kyanäthin, 
ein  Stickstoffatom  mit  zwei  Wasserstoffatomen  als  Amid 
verbunden,  wie  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  und 
gegen  cyansaures  Phenyl  beweist 

IL  Bromkyanmethin  bildet  sich  schon  durch  Schüt- 
teln der  Kyanmethinlösung  mit  Brom,  Bromkyanäthin') 
bedarf  zu  seiner  Entstehung  einige  Stunden  dauerndes  Er« 
hitzen  von  Kyanäthin  und  Brom  im  geschlossenen  Rohre. 

nX  Im  Bromkyanmethin  ist  das  Brom  sehr  fest 
gebunden^,  im  Bromkyanäthin  leicht  durch  andere  Ra- 
dicale  ersetzbar. 

IV.  Kyanmethin  liefert  mit  Chlor  ein  Chlorkyan- 
methindichlorid ,  Kyanäthin  bei  gleicher  Behandlung  Tri- 
chlorkyanäthin.  *) 

V.  Werden  beide  Chlorverbindungen  mit  salpetriger 
Äure  in  gleicher  Weise  behandelt,  so  liefert  Chlorkyan- 
methindichlorid  das  salpetersaure  Salz  einer  Monochlor- 
oxybase  des  Kyanmethins,  Trichlorkyanäthin  die  diesem 
entsprechende  Trichloroxybase. 

Hieraus  darf  gefolgert  werden,  dass  die  chemische  Con- 
stitution des  Kyanmethins  von  der  des  Kyanäthins  verschie- 
den ist 

Diese  Verschiedenheit  von  Kyanmethin  und  Kyanäthin 

^)  C.  Ries 8,  dies.  Journ.  [2]  80,  146. 
*)  Vergl.  E.  V.  Meyer,  dfts.  [2]  26,  857. 
')  C.  Riess,  a.  a.  O.  S.  162. 
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zeigt  aufs  Neue,  wie  trügerisch  Analogieschlüsse  sein  kön- 
nen ;  man  ersieht  daraus,  dass  aus  gleicher  Entstehungsweise 
nicht  immer  gleiches  Verhalten  und  gleichartige  Constitution 
gefolgert  werden  dürfen. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  December  1884. 


Ueber  Meta-Nitromandelsänre  nnd  einige  Derivate 

der  MandeMnre; 

von 

Oapl  Beyer. 

Zu  denjenigen  Säuren,  welche  wegen  ihrer  Beziehungen 
zur  Zndigogruppe  das  besondere  Interesse  des  Chemikers 
verdienen,  der  0-Nitro-  und  Amido-Phenylessigsäure,  -Zimmt- 
säure,  -Benzoylcarbonsäure  etc.  dürfte  auch  die  bisher  noch 
nicht  dargestellte  0-I4itro-  und  Amidomandelsäure  zu  zahlen 
sein;  wird  ja  bekanntlich  das  Dioxindol  als  das  innere 
Anhydrid  dieser  letzteren  Säure  angesprochen,  freilich  ohne 
dass  für  diese  Annahme  ein  directer  experimenteller  Beweis 
vorläge. 

Diesen  Beweis  zu  erbringen,  wurden  die  nachfolgend 
beschriebenen  Versuche  angestellt,  die,  wenn  sie  auch  das 
angestrebte  Ziel  nicht  erreichten,  doch  einiges  Interesse  dar- 
bieten dürften. 

Die  Mandelsäure  selbst  lässt  sich  nicht  nitriren.  Durch 
coucentrirte  Salpetersäure  wird  sie  nach  Liebig^)  zu  Benz- 
aldehyd und  Kohlensäure,  durch  verdünnte  nach  Zincke 
und  Hunnäus*)  zu  Benzoylcarbonsäure  oxydirt.  Es  wurde 
deshalb  zunächst  versucht,  durch  Nitriren  des  vielleicht  gegen 
Salpetersäure  widerstandsfähigeren  Mandelsäureäthyläthers 
zu  einer  Nitromandelsäure  zu  gelangen. 


M  Ann.  Chem.  Pharm.  IS,  821. 
')  Ber.  Berl.  chem.  Ges.  10,  1488. 
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Zar  Darstellung  dieses  Aethers  und  anderer  Derivate 
der  Mandelsäure  habe  ich  mich  mit  Vortheil  einer  von 
Pinner  und  Klein  ^)  unlängst  aufgefundenen  Reaction  be- 
dient Wird  nach  diesen  Forschem  trockenes  Salzsäuregas 
m  ein  trocknes  Gemisch  gleicher  Moleküle  Säurenitril  und 
Alkohol  eingeleitet  y  so  entsteht  ein  basischer  Körper ,  der 
als  der  Aether  einer  Säure  aufgefasst  werden  kann,  deren 
Carbonylsauerstoffatom  durch  Imid  ersetzt  ist: 

R.CN  +  C2H5OH  +  HCl  «  R.C(NH)0C2Hß.HCl 

Dieser  sogenannte  Imidoäther  wäre  nun  ein  Analogon 
der  Amidine  R.C(NH)NH2  und  der  Imidchloride  von 
Wallach  R.C(NH)C1,  die  ebenfalls  als  Derivate  hypotheti- 
scher Imidosäuren  R .  C  (NH[)  OH  anzusprechen  sind.  Schon 
durch  Wasser  werden  die  Imidoäther  leicht  und  glatt  in 
Derivate  der  entsprechenden  Carbonsäuren  tibergeftlhrt.  *) 

Salzsaurer  Phenyloxyacet-Imidoäther. 

Wie  ich  schon  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  in  diesem 
Jonmal  (Band  28,  S.  190)  mittheilen  konnte ,  lässt  sich  die 
geschilderte  Reaction  auch  auf  das  Nitril  der  Mandelsäure 
d.LdieBlansäureverbindungdesBenzaldehydsC^HgCH(OH)CN 
anwenden. 

Zur  Darstellung  derselben  bediente  ich  mich  der  von 
Urech')  ang^ebenen  Methode ,  deren  Prinzip  die  Anwen- 
dung von  nascirender  Blausäure  ist,  und  die  von  Spiegel*) 
sowie  von  Tiemann^)  mit  Vortheil  wieder  angewandt  wor- 
den ist. 

Ein  Mol.  Cyankalium    wurde  mit  Wasser  befeuchtet 


0  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  10,  1S90;  11,  4,764,  1475, 1S25  u.8.w. 

*)  Der  Entdeckung  von  Pinner  u.  Klein  voraus  geht  eine  von 
Becknrts  n.  Otto  (Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1590)  gemachte  Mitthei- 
lasg,  wonach  man  von  den  Nitrilen  in  der  Weise  zu  den  zugehörigen 
SäureSthem  gelangen  könne,  indem  man  in  das  Gemisch  des  Nitrils 
mit  dem  betr.  Alkohol  Salzsäuregas  leite  und  das  Produkt  in  Wasser 
giesse,  der  gesuchte  Aether  scheide  sich  dabei  aus. 

*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  164,  25S. 

*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  14,  285,  249. 

»)  Das.  S.  1965. 


38ji        Beyer:  lieber  Meta-Nitromandelsäure 

und  mit  einem  Mol.  in  Aether  gelösten  Benzaldebyd  über- 
schichtet, und  nun  tropfenweise  unter  Abkühlen  Salzsäure 
von  1,15  spec.  Gewicht  in  der  zur  Zersetzung  des  Cyan- 
kaJiums  erforderlichen  Menge  zufliessen  gelassen.  Nach  Be- 
endigung der  ßeaction,  die  man  durch  stetes  Umschtttteln 
unterstützt  hat,  trennt  man  die  obere,  roth  gef&rbte,  ätherische 
Schicht  von  der  unteren,  wässrigen  und  der  Salzmasse.  Die 
erstere  enthält  das  gebildete  Cyanhydrin,  welches  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  als  braunrothes  Oel  zurückbleibt 

Zur  weiteren  Verarbeitung  kann  übrigens  sofort  die 
ätherische  Lösung  benutzt  werden.  Fügt  man  zu  derselben 
die  moleculare  Menge  absoluten  Alkohols  und  leitet  unter 
Abkühlen  trockne  Salzsäure  ein,  so  beginnt  bald  die  Ab- 
scheidung von  weissen  Nädelchen,  die  sich  bald  derart  ver- 
mehren, dass  das  Qanze  zu  einem  Kuchen  erstarrt  Der 
ausfallende  Körper  ist  der  neue  Imido- Aether. 

Die  Ausbeute  ist  eine  gute ;  aus  100  Gramm  Benzaldehyd 
erhielt  ich  stets  80  Gramm  der  neuen  Verbindung.  —  Die 
Beaction  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

C,  H,  CH  (OH)  CN  +  C.  Hg  OH  +  HCl  « 
C„  H5  CH  (OH)  C  (NH)  OCj  H^ .  HCl. 

Zur  Reinigung  wird  die  Masse  mehrmals  mit  Aether 
gewaschen  und  über  Kalilauge  und  Schwefelsäure  im  Vacuum 
getrocknet  Der  Schmelzpunkt  der  so  behandelten  Substanz 
liegt  bei  120^.  Zur  Analyse  wird  der  salzsaure  Aether  der- 
art gereinigt,  dass  in  die  ätherische  Lösung  des  unten  be- 
schriebenen freien  Aethers  trocknes  Salzsäuregas  geleitet 
wurde.  Die  ausfallenden  Nadeln  wurden  wie  oben  gewaschen 
und  getrocknet  Der  Schmelzpunkt  liegt  nun  bei  124^ — 125^ 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe: 

1)  0,2859  Grm.  Substanc  gaben  0,1754  Grm.  H^O  und  0,5790 
Grm.  CO,. 

2)  0,2435  Grm.  Substanz  gaben  14,8  Gern.  N  bei  25^  und  756 
Mm.  Druck. 

3)  1,0050  Grm.  Sabfitanz  gaben  0,6858  Grm.  AgCl  »  0,1696 
Grm.  Gl. 
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Berechnet  fär  Gefunden. 

C,H,CH .  (OHj  C .  NH .  OC3H5 .  HCl. 


1.  2.  4. 

Cjo  =  120     «  55,68%  55,23  —  — 

H,»  =     14     =     6,50  „  6,82  —  — 

N      =     14     =     6,50  „  —  6,74  — 

0,     =     32     =   14,85  „  _  _  _ 

Cl     =     35,5  =   16,47  ,,  —  —  16,87 

215,5      100,00 

In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  der  salzsaare 
Aether  unlöslich.  Nur  in  heissem  Alkohol  löst  er  sich  ziem- 
lich leicht,  krystallisirt  aber  daraus  schlecht.  Mit  Wasser, 
in  dem  er  sich  anÜGings  zur  klaren  Flüssigkeit  löst,  zersetzt 
er  sich  sehr  bald,  ebenfalls  mit  der  Feuchtigkeit  der  Atmo- 
sphäre, vor  der  er  sorgfältig  bewahrt  werden  muss.  Die 
Zersetzung  erfolgt  in  der  unten  beschriebenen  Weise.  Etwas 
ober  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  lässt  der  salzsaure  Imido- 
äther  eine  Grasentwicklung  bemerken.  Wird  das  Salz  im 
Oelbad  kurze  Zeit  auf  140^  erhitzt  und  das  entweichende 
Gas  in  eine  mit  einer  Kältemischung  umgebene  Vorlage  ge- 
leitet, so  condensirt  es  sich  in  letzterer  zu  einer  wasserklaren 
beweglichen  Flüssigkeit,  die  an  ihrem  niedem  Siedepunkte 
und  dem  grünen  Flammensaum  beim  Verbrennen  als  Chlor- 
äthyl  erkannt  wird.  Der  Rückstand  wurde  aus  siedendem 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  woraus  er  in  kleinen 
rhombischen  Täfelchen  sich  abschied.  In  seinem  weiteren 
Verhalten  erwies  er  sich  als  das  Mandelsäureamid.  Die 
Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

G,  Hg  CH  (OH)  C  (NH)  OCg  Hg .  HCl  = 
C,H.CH(OH)  CONHj  +  C2H5CI. 

Das  Mandelsäureamid 

zeigte  in  den  oben  beschriebenen  Täfelchen  den  Schmelz- 
punkt 132^  und  erwies  sich  auch  sonst  als  vollkommen 
identisch  mit  dem  aus  dem  unten  beschriebenen  Mandel- 
saureather  erhaltenen  Amid.  Eine  Stickstofifbestimmung 
ergab  folgende  Zahlen. 

0,4908  Grm.  Substanz  gaben  41,2  Ccm.  feuchten  N  bei  21«»  und 
7^  Mm.  Druck. 

Janniil  f.  pnkt  Chtmle  [3]  Bd.  31.  25 
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Berechm.  für  C«  Hj  CH  (OH^  CO  NH, .        Gefunden. 
9,27  ^U  9,46  \ 

Zur  weiteren  Prüfung  wurde  das  Amid  mit  wässriger 
Salzsäure  von  1,15  sp.  G-ew.  gekocht  und  damit  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft;  die  resultirende  Salzmasse  wurde 
mit  Aether  extrahirt,  der  Rückstand  erwies  sich  als  reines 
Chlorammonium.  Der  Aetherauszug  wurde  verdunsten  ge- 
lassen, und  die  hinterbleibenden  Krystalle  aus  heissem  Benzol 
unkrystallisirt  und  so  als  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
118^  erhalten.  In  Wasser  lösen  sich  dieselben  leicht  mit 
stark  saurer  Reaction.  Ich  hatte  hier  also  die  Mandelsäure 
vor  mir,  deren  Schmelzpunkt  Müller^)  zu  115",  Claisen*) 
zu  117^—1180  angiebt. 

Meine  Angaben  über  das  Mandelsäureamid  stehen  voll- 
kommen in  üebereinstimmung  mit  denen  von  Zinin^).  wäh- 
rend Tiemann^)  Nadeln  als  Krystallform  und  190^  als 
Schmelzpunkt  des  Amids  angiebt.  Tiemann  hat  sein  Amid 
durch  Digestion  von  starker  Salzsäure  mit  dem  Cyanhydrin 
des  Benzaldehyd  erhalten.  Da  die  angeführte  Analyse  genau 
auf  das  Amid  der  Mandelsäure  stimmt,  so  hat  wohl,  worauf 
auch  der  hohe  Schmelzpunkt  deutet,  ein  Polymerisations- 
produkt voi^elegen. 

Zinin  (a.  a.  O.)  erhielt  übrigens  auf  ähnliche  Weise  wie 
Tiemann  ein  Polymerisationsprodukt  von  der  Zusammen- 
setzung (C^HgCH0)2HCN  und  dem  Schmelzpunkt  195^  (!;. 
worauf  allerdings  die  Tiemann 'sehe  Analyse  nicht  stimmt 
Mit  Wasser  auf  180®  erhitzt,  zerfallt  der  Zinin'sche  Körper 
glatt  in  Mandelsäureamid  und  Benzaldehyd. 

Der  freie  Phenyl-oxyacet-Imidoäther, 
Ce  Hj  CH(OH)  C .  NH .  OC,  Hg. 

Aus  der  salzsauren  Verbindung  des  Imidoäthers  lässt 
sich  der  freie  Aether  in  der  Weise   gewinnen,  dass  man 

^)  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  625. 
^  Ber.  Berl.  chem.  Ges.  10,  847. 
»)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  S.  711. 
*)  Ber.  BerL  chem.  Ges.  14,  1967. 
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erstere  in  kleinen  Portionen  in  concentrirte  mit  Aether  über- 
schichtete Kalilauge,  die  von  aussen  mit  einer  Kältemischung 
gekühlt  wirdy  einträgt.  Nach  dem  jeweiligen  Eintragen  wird 
kräftig  mit  dem  Aether  durchgeschüttelt,  um  den  gebildeten 
freien  Imido-Aether  sofort  der  £[alilauge  zu  entziehen.  Die 
Ton  der  Lauge  getrennte  Aetherlösung  wird  unter  der  Luft« 
pumpe  abdunaten  gelassen.  Es  hinterbleibt  eine  weisse,  nur 
stellenweise  etwas  gelb  geflkrbte  Krystallmasse:  stem-  oder 
rosettartig  gruppirte  lange  Nadeln,  die  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol  ausserordentlich  leicht  löslich  sind  Sie  wurden  aus 
Petroläther,  der  sie  in  der  Hitze  leicht  löst,  umkrystallisirt 
und  als  ein  Grewirr  langer  weisser  Nädelchen  von  Schmelz- 
punkt 71<>— 720  erhalten.  An  der  Luft  färbt  sich  die  Sub- 
stanz sehr  rasch  von  lichtfleischfarben  bis  dunkelbraun,  dabei 
unter  Entwicklung  ammoniakalischer  Dämpfe  sich  zersetzend. 
Eine  Stickstoffbestimmung  bestätigt  die  Zusammen- 
setzung: 

CeHj  CH  (OH)  C .  (NH)  OC^Hj. 

0,S696  Gnu.  Substanz  gaben  26  Ccm.  feuchten  N  bei  19*  und 
T55  Mm.  Druck  »  0,0297  Grm.  N. 

Berechnet  für  Gefunden. 

Ce  H,  CH  (OH)  C  (NH)  0  C,  H,. 

7,82  o.'o  8,03  % 

Die  beschriebenen  Körper  auf  andere  Reactionen  hin 
zu  nntersuchen  habe  ich  unterlassen,  da  das  nähere  Studium 
derselben  in  das  Arbeitsgebiet  des  Herrn  Professor  Pin n er 
eingreifen  würde.  Ich  habe  nur  noch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  den  salzsauren  Imidoäther  geprüft  und  dabei 
ein  schön  krystallisirendes  Amidin  (s.  u.)  erhalten. 

Salzsaures  Phenyloxyacetamidin, 
CeH,  CH  (OH)  C  (NH)  NH^ .  HCl. 

Wird  der  salzsaure  Imidoäther  in  Alkohol  gelöst  und 
nun  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt,  so  beginnt  schon 
nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte  Abscheiden  von  Krystallen. 
Zur  VeryoUatändigung  der  Beaction  erwärmt  man  noch 
einige  SSeit  auf  dem  Wasserbad  und  dampft  alsdann  bis  auf 
dnen  kleinen  Rest  ein.    Die  roth  gefärbte  Lösung  wird  mit 

25* 
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Aether  versetzt,  der  den  neuen  Körper  krystallinisch  nieder- 
schlägt. Die  Krystalle  werden  mehrmals  mit  Aether  ge- 
waschen, dann  in  Wasser  gelöst,  die  wässrige  Lösung  noch- 
mals mit  Aether,  in  welchen  nun  alle  färbenden  Substanzen 
übergehen,  ausgeschüttelt  und  zur  KrystaUisation  über 
Schwefelsäure  gebracht;  es  resultiren  schöne  grosse  farblose 
Prismen,  die  bei  218® — 214^  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit schmelzen,  aber  schon  früher  zusammensintern. 
Die  Keaction  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

Ce  Hg  CH .  (OH)  C  (NH)  OC,  R,  HCl  +  NHg  = 
CgH^  CH  (OHj  C  (NH)  NH2HCI  +  C^H^  OH. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

1)  0,3286  Grm.   Substanz  gaben  0,1879  Grm.  H,0  und  0,6125 
Grm.  COj. 

2)  0,4995  Grm.  Substanz  gaben   65,6  Gern,  feuchten  N  bei  20<^ 
und  754  Mm.  Druck  =  0,07445  Grm.  N. 

3)  0,5266  Grm.   Substanz  gaben   0,4126  Grm.   AgCl  =  0,10207 


n.  ui. 

Berechnet  für 
,  H,  CH  {OK)  C  (NH)  NH,  HCl. 

Gefunden. 

1. 

2. 

3. 

Cg      =     96     =     51,47% 

51,61 

— 

— 

Hji    =     U     ~       5,90  „ 

6,45 

— 

— 

N,      =     28     =     15,01  „ 

— 

14,90 

— 

0       =     16     =       8,58  „ 

• 

— 

— 

Gl      =     35,5  =     19,03  „ 

— 

19,38 

186,5       100,00 

Das  freie  Amidin, 
C,  Hg  CH .  (OH)  C  (NH)  NH,. 

Wird  das  salzsaure  Amidin  —  \ne  bei  der  Darstellung 
des  freien  Imidoäthers  angegeben  —  in  mit  Aether  über- 
schichtete starke  Kalilauge  eingetragen  und  dabei  stets 
kräftig  umgeschUttelt ,  so  hinterlässt  die  abgehobene  und 
filtrirte  Aetherlösung  nach  dem  Abdunsten  weisse  federartig 
gnippirte  Nadeln  yon  narcotischem  Geruch.  Das  neue 
Amidin  zeigte  den  Schmelzpunkt  110^,  ist  leicht  löslich  k 
Wasser  (mit  stark  alkalischer  Reaction)  und  in  Alkohol,  schwer 
in  Aether,  Benzol  u.  dergl.    Da  sich  der  Körper  als  ungemein 
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veränderlich  erwies,  so  wurde  auf  seine  Analyse  verzichtet.  — 
Mit  Anilin  liefert  der  salzsaure  Imidoäther  in  analoger  Weise 
«in  phenylirtes  Amidin. 

Mandelsäureäthyläther,  C«HßCH(OH)COOC2H5. 

In  Wasser  löst  sich  der  salzsaure  Phenyloxyacetimido- 
äther  zunächst  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  nach  wenigen 
Augenblicken  aber  nimmt  dieselbe  ein  milchiges  Aussehen 
an,  tmd  beim  Schütteln  sinkt  ein  üarbloses  schweres  Oel  zu 
Boden.  Dieses  Oel,  welches  mit  Aether  auszuschütteln  ist, 
giebt  sich  in  seinem  Verhalten  als  Mandelsäureäthyläther 
zu  erkennen.   Die  Reaktion  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

C,H5CH.OH.C(NH)OaH5.HCl  +  BL,0  = 
CeHjCH.OH.COOCgH,  +  NH.Cl. 

Das  Chlorammonium  lässt  sich  in  der  wässrigen  Lösung 
nachweisen.  Die  Umsetzung  erfolgt  in  den  berechneten  Ge- 
wichtsverhältnissen  und  ist  daher  mit  Yortheil  zur  Darstellung 
des  Mandelsäureäthers  zu  verwerthen.  Der  Mandelsäure- 
Aethyläther  stellt,  so  erhalten,  ein  schweres,  farbloses  licht- 
brechendes  Liquidum  dar,  welches  rein  nach  Jasmin  riecht. 
Bei  der  Destillation  geht  der  grösste  Theil  bei  253«— 255^ 
über.  Der  im  Kölbchen  zurückgebliebene  kleine  Antheil 
hfkxmi  sich,  bei  steigendem  Thermometer  unter  Entwicklung 
brenzlicher  Dämpfe.  Der  Aether  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung  zu  einer  weissen  Kr)'stallmasse,  die  sich  indessen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  verflüssigt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,4S68  Grm.  Subst  gaben  0,3015  Gim.  H^O  u.  1,1810  Gim.  CO,. 

Berechnet  für  Gefunden. 

CeHjCH.OH.COOC.Hj. 

C     «     66,67  \  66,17  «/o 

"n  **       6,67  „  6,68  „ 

O,    ^     26,67  „ 

100,01 

Entgegengesetzt  den  vorstehenden  Angaben  beschreiben 
Nacquet  und  Luguinin^)    den  Mandelsäureäthyläther  als 

')  Ann.  Ckem.  Pharm.  189,  300. 
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krystallinischen  Körper  von  Schmelzpunkt  75  ^  Sie  hatten 
ihn  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  mandelsaures  Silber 
erhalten. 

Um  nun  bestimmt  den  von  mir  dargestellten  Körper 
als  Mandelsäureäther  zu  identificiren,  wurde  ein  Theil  des- 
selben, mit  starkem  wässrigem  Ammoniak  versetzt,  einige 
Zeit  stehen  gelassen.  Alsbald  war  er  zu  einer  weissen  Kry* 
Stallmasse  erstarrt  Dieselbe  wurde  mehrmals  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  und  zeigte  sich  so  in  Krystallform 
und  Schmelzpunkt  als  vollkommen  identisch  mit  dem  oben 
beschriebenen,  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Mandelsäare- 
amid.  Durch  Ueberftlhren  in  die  bei  118^  schmelzende 
Mandelsäure  wurde  es  ebenfalls  als  solches  erkannt. 

Auf  mannigfach  modificirte  Weise  wurde  der  Versuch 
gemacht,  diesen  Mandelsäureäther  zu  nitriren,  um  in  oben 
erläuterter  Absicht  eine  Nitrosäure  zu  erhalten. 

In  der  That  löst  sich  der  Aether  in  starker  Salpeter- 
säure unter  Erwärmung  klar  auf.  Die  Temperatur  steigt 
bis  40^  und  hält  sich  längere  Zeit  auf  dieser  Höhe.  Später 
wird  es  nöthig  abzukühlen,  denn  bei  steigendem  Thermometer 
lässt  sich  Kohlensäure  als  Zeichen  einer  unerwünschten 
Oxydation  in  den  entweichenden  Dämpfen  nachweisen.  !Nacb 
einigem  Stehen  wird  das  Nitrirungsgemisch  in  Wasser  ge* 
gössen,  wobei  sich  ein  giünlich  gefärbtes  Oel  abscheidet 
Dieses  —  der  fragliche  Nitromandelsäureäther  —  wurde  in 
der  Wärme  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung 
angesäuert.  Oelbe  Flocken  fielen  nieder,  die  zwar  die  Eigen* 
Schäften  einer  Säure  zeigten,  aus  welchen  indessen  vei^eb- 
lieh  ein  genau  charakterisirtes  Individuum  zu  isoliren  ver- 
sucht wurde. 


Zur  Darstellung  der  Orthonitromandelsäure  wurde  nun* 
mehr  derselbe  Weg  eingeschlagen,  der  mich  vom  Benzaldehyd 
mit  so  grosser  Leichtigkeit  —  wie  ich  eben  schilderte  — 
zu  Derivaten  der  Mandelsäure  führte:  es  wurde  versucht, 
vom  Orthonitrobenzaldehyd  aus,  durch  die  den  oben  beschrie- 
benen Körpern  analogen  ZwischengUeder  zur  erwähnten 
Orthonitrosäure   zu    gelangen.    Den  Orthonitrobenzaldehyd 
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stellte  ich  mir  theils  selbst  dar  durch  Oxydation  von  Oriho- 
nitrozimmtsäüre  nach  der  Methode  von  A.  Einhorn^),  theils 
wurde  er  mir  Ton  den  Höchster  Farbwerken  ^  durch  Hm. 
Prot  Dr.  Laubenheimer,  in  liebenswürdigster  Weise  zur 
Verfügung  gestellt 

Leider  musste  ich  meine  Versuche,  nachdem  sie  mich 
auch  in  mehrfach  abgeänderter  Form  nicht  zum  Ziele  ge- 
führt hatten,  der  Kostbarkeit  des  Ausgangsmaterials  halber 
abbrechen. 

Mehr  Erfolg  hatte  ich,  als  ich  den  leichter  zugänglichen 
Metanitrobenzaldehyd  der  fieaction  von  Pinner  und  Klein 
unterwarf.  Ich  erhielt  so  den  beschriebenen  ganz  analoge 
Körper,  nur  sind  die  Ausbeuten  viel  schlechter,  durch  die 
unangenehme  Neigung  der  neuen  Verbindungen  leicht  zu 
Terharzen. 

Salzsaurer  m-Nitro-Phenyloxyacet-Imidoftther, 
^  „  (CH.OH.C(NH)OC,Hg.HCl 

Der  als  Ausgangsmaterial  dienende  Metanitrobenzaldehyd 
wurde  nach  der  Vorschrift  von  Friedländer  und  Hen- 
riques^)  durch  Eintragen  von  Benzaldehyd  in  eine  kalt  ge- 
haltene Lösung  der  berechneten  Menge  Salpeter  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  dargestellt  und  aus  einem  Oemisch  von 
Benzol  und  Petroläther  umkrystallisirt. 

Das  Cyanhydrin  des  Metanitrobenzaldehyd. 

Zur  Darstellung  desselben  wurden  die  der  folgenden 
Gleichung  entsprechenden  Gewichtsmengen  der  Beagentien 
angewandt: 

Ce  H,  (NO2)  CHO  +  KCN  +  HCl  = 
CeH,(NO,)CH.OH.CN  +  KCL 

Das  in  einem  Kolben  befindliche  Cyankalium  wurde  mit 
Wasser  befeuchtet,  darauf  mit  der  ätherischen  Lösung  des 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  119. 
*)  Das.  14,  2802. 
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Nitrobenzaldehyd  überschichtet,  und  nuii  tropfenweise  aus 
einem  in  eine  Spitze  auslaufenden  Scheidetrichter  die  Salz* 
säure  (1,15  spec.  Gew.)  hinzugebracht.  Während  der  Ope- 
ration, die  sehr  langsam  vorzunehmen  ist  (1  Tropfen  HOl 
pro  Secunde),  kühlt  man  den  Kolben  durch  Eiswasser  und 
schüttelt  sehr  gut  um. 

Die  abgehobene  und  filtrirte,  rothgefärbte  Aetherlösung 
enthält  das  gebildete  Cyanhydrin,  welches  nach  dem  Yer- 
dunsten  des  Aethers  als  zähflüssiges  braunrothes,  stark  nach 
Blausäure  riechendes  Oel  zurückbleibt.  Selbst  nach  längerem 
Stehen  im  Exsiccator  zeigte  es  keine  Neigung  zum  Elr- 
starren.  Auf  die  Peststellung  des  Siedepunktes  wiurde  ver- 
zichtet. 

Salzsaure  Imidverbindung. 
C,  H,  (NO.)  GH .  OH .  C  (NH)  O  C,  H, .  HCL 

Wird  die  ätherische  Lösung  des  Cyanhydrins  mit  der 
einem  Molekül  entsprechenden  Menge  absoluten  Alkohols 
versetzt  und  nun  unter  Kühlen  mit  Eis  trocknes  Salzsäure- 
gas eingeleitet,  so  setzt  sich  allmählich  ein  dunkelroth  ge- 
färbtes, bald  festwerdendes  Oel  zu  Boden,  und  an  den  Wan- 
dungen des  Kolbens  setzt  sich  eine  gelbe  Krystallkruste  an. 
Wird  keine  Salzsäure  mehr  absorbirt,  so  unterbricht  man 
die  Operation. 

Der  feste  Inhalt  des  Kolbens,  der  mechanisch  entfernt 
werden  muss,  ist  der  salzsaure  Imidäther  von  obiger  Formel, 
d.  h.  er  kann  als  Aether  einer  Nitromandelsäure  aufgefasst 
werden,  deren  Carbonylsauerstoffatom  durch  Imid  ersetzt  ist. 
Die  fieacüon  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

0«H,  (NOj) GH . OH .  GN  -f  GjH^ . OH  4-  HCl  - 
Ce  H,  (NO,)  CH .  OH .  C  (NH)  0  C,  H, .  HCl. 

Die  Bohausbeute  beträgt  30  —  66%  des  angewandten 
Nitrobenzaldehyds.  Durch  welche  Umstände  diese  Schwan- 
kungen bedingt  sind,  habe  ich  selbst  bei  sehr  gleichmässigem 
Arbeiten  nicht  ermitteln  können.  Der  Körper,  so  wie  er 
vorliegt,  ist  noch  mit  Harz  verunreinigt  Um  ihn  rein  dar- 
zustellen, trägt  man  ihn  in  kleinen  Fortionen  in  mit  Aether 
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uberschichtete  concentrirte  Kalilauge  ein  und  schüttelt  jedes- 
mal kräftig  um.  In  den  Aether  geht  nun  der  freie  Imid* 
äther  (s.  unten)  über.  Die  filtrirte  Aetherlösung  mrä,  wenn 
sie  noch  gefärbt  sein  sollte,  mit  Thiericohle  behandelt,  und 
nan  trocknes  Salzsäuregas  eingeleitet.  War  die  Lösung  nicht 
zu  concentrirt.  so  fiel  die  salzsaure  Verbindung  in  weissen, 
schwach  gelblich  gefärbten  Nädelchen  nieder;  aus  concen- 
trirter  Lösung  setzt  sie  sich  als  Kruste  an  den  Wandungen 
an.  Der  Schmelzpunkt  der  mit  Aether  gewaschenen  und 
über  Kalilauge  im  Yacuum  getrockneten  Substanz  liegt  bei 
129^,  wo  stürmische  Grasentwicklung  eintritt.  Das  entwei- 
chende Oas  ist  Chloräthyl.  Der  Analogie  nach^}  müsste 
die  Heaction  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

C«  H,  (NO,)  CH .  OH .  C  (NH)  O  C^  H« .  HCl  = 
C,H^.(NÖ2).CH.OH.CONH2  +  C2H,Cl. 

Jedoch  konnte  aus  der  zurückbleibenden  zähen  Flüssig- 
keit das  erwartete  Ainid  nicht  isolirt  werden.  Der  neue 
Körper  ist  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  löslich 
in  Alkohol  aber  schlecht  daraus  krystallisirend. 

Der  freie  Imidoätherj 
C«H,  (NO2)  CH.  OH.  C  (NH)  OC^H,. 

Wird  die  wie  oben  erhaltene  ätherische  Lösung  des 
fi"eien  Imidoäthers  im  Vacuum  verdunsten  gelassen,  so  hin- 
terbleibt eine  gelbweisse,  spröde  Krystallkiuste,  welche  aus 
lagroin  umkrystallisirt  wurde  (ein  grosser  Theil  verharzte 
hierbei).  Es  resultiren  Flocken  von  weissen,  baumartig  ver- 
zweigten mikroskopischen  Nädelchen,  die  sich  bald  kanarien- 
gelb färben.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  84^. 

Stickstoffbestimmung: 

0,1612  Grm.  Substanz  gaben  17,7  Ccm.  feuchten  N  bei  16**  T. 
nnd  750  Mm.  Bar. 

Berechnet  für  Gefunden. 

C^H,  (NO4)  CH .  OH  C  (NH)  OCH«. 

N     =     12.50  «/o  12,630/0 


»)  Vergl.  oben  8.  385. 
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Der  Aether  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

Wird  der  freie  Lnidäther  in  verdünnte  Salzsäure  ein- 
getragen, so  löst  er  sich  darin  au£  Aus  dieser  Lösung 
scheiden  sich  bald  die  unten  beschriebenen,  charakteristischen, 
federartig  gruppirten  Nadeln  desNitromandelsänre&thyl&thers 
ab,  dessen  Bildung  durch  Abspaltung  von  Chlorammonium 
und  Aufnahme  von  Wasser  erfolgt 

m-Nitromandelsäureäthyläther. 

Wird  der  rohe  salzsaure  Imidoäther  in  Wasser  ein* 
getragen,  so  entsteht  anfangs  unter  Abscheidung  von  etwas 
Harz  eine  klare  Lösung,  bei  längerem  Stehen,  rascher  bei 
energischem  Schütteln,  wird  die  Flüssigkeit  emulsionsartig 
getrübt  und  bei  weiterem  Schütteln  gesteht  die  ganze  Masse 
zu  einem  Krystallbrei  von  weissen  Nadeln.  Durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  werden  dieselben  der  wässrigen  Lösung 
entzogen.  Wird  diese  filtrirte  Aetherlösung  verdunsten  ge- 
lassen, so  resultirt  eine  gelbrothe  Krystallkruste,  welche  ans 
siedendem  Petroläther  umkrystallisirt  wird.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  schöne,  reinweisse,  seideglänzende  Nadeln  ab, 
die  bei  63^  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  schmelzen.  Der 
neue  Körper  ist  der  Nitromandelsäureäthyläther;  die  Re- 
action  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

Cefl,.(N02)CH.OH.C(NH)OC,H5.HCl  +  H,0== 
C,  H,  (NOj)  CH .  OH .  COO  C^  H,  +  NH,  Ol. 

Das  Chloranunonium  kann  aus  der  wässrigen  Zersetzungs* 
flüssigkeit  leicht  isolirt  werden. 

Elementaranalyse: 

1)  0,2603  Grm.  Substanz  gaben  0,5102  Grm.  CO,  und  0,1234 
Grm.  HjO. 

2)  0,2979  Grm.  Substanz  gaben  15,9  Ccm.  feuchten  N  bei  10  <>  T. 
und  763  Mm.  Bar. 


Berechnet  für 

Gefunden. 

C,  H,  (NO,)  CH .  OH  COO  C,  H^. 

1.                2. 

L^iQ      ^      Oo,do    ,0 

53,53              — 

H,i     =       4,88  „ 

5,26              - 

Nu     =       6,22,, 

—              6,41 
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Der  Nitromandelsäureäther  ist  leicht  löslich  in  Alkohol^ 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  kal- 
tem Petroläther.  Auch  in  Wasser  scheint  er  sich  etwa» 
aofisulösen. 

Das  Amid  der  Nitromandelsäure, 
C,  H, .  (NO.)  CH .  OH .  CO  NH, . 

Wird  der  reine  Nitrosäufeäther  in  concentrirtes  wässe- 
riges Ammoniak  eingetragen,  so  löst  er  sich  allmählich  darin 
auf.  Bald  beginnt  ein  Abscheiden  von  Oeltröpfchen,  die 
schon  nach  einigen  Stunden  zu  Prismen  erstarren.  Beim 
Versuch,  sie  aus  Wasser  umzukrystallisiren,  zersetzten  sie 
sich,  und  beim  Eindunsten  des  Lösungsmittels  blieb  nur  eine 
schmierige  harzartige  Masse  zurück.  Die  Beindarstellung 
dieses  Körpers,  der  sehr  wahrscheinlich  das  Amid  der 
m-Nitromandelsäure  vorstellte,  ist  mir  nicht  gelungen. 

Die  freie  m-Nitromandelsäure. 

Charakteristisch  für  den  Nitromandelsäureäther  ist  die 
Leichtigkeit,  ndt  der  er  verseift  wird;  schon  in  der  Kälte 
lost  er  sich  in  verdünnter  Natronlauge  zur  klaren  Flüssig- 
keit auf.  Wird  die  Lösung  mit  Salzsäure  stark  angesäuert^ 
60  erfolgt  keine  Fällung.  Schüttelt  man  aber  mit  Aether 
aus,  so  hinterlässt  dieser  nach  dem  Verdunsten  ein  klares, 
schwach  grünlich  gefärbtes  Oel,  welches  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  bald  zu  concentrisch  zu  Warzen  geordneten 
Prismen  erstarrt.  Werden  dieselben  in  wenig  Aether  gelöst 
(wenn  nöthig,  mit  Thierkohle  behandelt)  und  Petroläther 
eben  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzugefügt,  so  scheiden 
sich  bald  kleine,  glasglänzende,  schwach  gelblich  gefärbte 
Rhomboßder:  die  reine  Nitromandelsäure,  ab.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  119»— 120  ^ 

Elementaranalyse: 

1)  0,2412  Grm.  Substanz  gaben  0,4306  Grm.  CO«   und  0,08Sa 
6nn.  H,0. 

2)  0,9610  Grm.   Substanz  gaben   28,1  Ccm.   feuchten  N  bei  17* 
Temp.  und  761  Mm.  Bar. 
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Berecbuet  für 

Gefunden. 

0^114. 

(NOg) .  CH .  OH .  COOK. 

1.               2. 

Cs 

=     96     =     48,73% 

48,67              - 

H, 

=       7     =       3,55  ,, 

4,06              - 

N 

=     14     =       7,11  „ 

-               1,AH 

0« 

=     80     =     40,61  „ 

—                — . 

100,00 

Die  Säure  hat  einen  erst'  stark  sauren,  dann  intensiv 
bitteren  Geschmack.  Sie  ist  löslich  in  Wasser  mit  stark 
saurer  Beaction,  in  Aether  und  Alkohol,  wenig  in  Benzol 
Ligroin  und  Chloroform.  Aus  kohlensauren  Alkalien  treibt 
sie  die  Kohlensäure  aus.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  sie 
direct  eine  weisse  Fällung. 

Das  Ammonsalz  der  Säure, 
C,H4.(N0,)CH.0H.C00NH,. 

Wird  die  Säure  in  nicht  zu  viel  Aether  gelöst,  und 
diese  Lösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  vorsichtig  ver- 
setzt, so  entsteht  anfangs  eine  milchige  Trübung;  fährt  man 
mit  Zutröpfeln  von  Ammoniaklösung  fort,  so  verschwindet 
diese  Trübung  und  es  beginnt  alsbald  eine  Abscheidung  von 
hübschen  Nädelchen  des  Ammonsalzes.  Dasselbe  wird  mit 
Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  ge« 
trocknet. 

Stickstoffbestimmung: 

0,2586  Grm.  gaben  29,2  Ccm.  feuchten  N  bei  21*  Temp.  und 
768  Mm.  Bar. 

Berechnet  für  Gefunden. 

C.  H, .  (NO,)  CH .  OH .  COONH,. 

13,08  %  13,13  % 

Das  Salz  ist  löslich  in  Wasser  und  giebt  Niederschläge: 

V    mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen,  pulverigen  (wel- 
cher sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
•zersetzt); 
mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  flockigen  Niedei*schl&g; 
mit  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 
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Versuche  zur  Reduction  der  m-Nitromandel- 
Häure  mittelst  Schwefelammoniums  haben  greifbare  Resul- 
tate nicht  ergeben.  Es  findet  beim  Behandeln  sowohl  des 
Nitromandehäureäthers  mit  alkoholischem,  als  auch  des 
Ammonsalzes  mit  wässrigem  Schwefelammonium  starke  Ab- 
!^cheidung  von  Schwefel  statt;  die  reine  Amidosäure  konnte 
aus  den  resnltirenden  harzartigen  Massen  nicht  isolirt  wer- 
den. Auch  die  Reductionsversuche  nach  anderen  Methoden, 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  Eisenvitriol  und  Ammoniak  u.  s.  w., 
lieferten  mir  leider  kein  besseres  Resultat. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  April  1885. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Kolbe'schen  Salicyl- 

sänre-Synthese; 

von 

R.  Sohmltt. 

Die  theoretisch  so  interessante  künstliche  Darstellung 
der  Salicylsäure  von  Kolbe  ist  bis  jetzt  in  ihrem  Verlauf 
noch  nicht  vollständig  aufgeklärt,  obgleich  sich  die  Gross- 
industrie ihrer  bemächtigt  hat  und  centnerweise  die  Säure 
nach  diesem  Verfahren  darstellt. 

Ich  lege  hiermit  die  Kesultate  einer  Experimental- 
Untersuchung  vor,  durch  welche  ich  glaube  einer  Aufklärung 
aber  den  Verlauf  der  Reactionen,  welche  sich  bei  der 
Kolbe' sehen  Synthese  der  Salicylsäure  abspielen,  näher 
getreten  zu  sein.  Zur  besseren  Einsicht  in  die  Fragen,  die 
ich  zu  beantworten  vei*sucht  habe,  schicke  ich  zunächst  eine 
kurze  Uebersicht  der  Arbeiten  voraus,  die  bis  jetzt  über 
diese  Synthese  vorliegen. 

Kolbe  liess  zuerst  im  Jahre  1859,  von  der  Ansicht 
ausgehend,  die  Salicylsäure  sei  als  Phenylkohlensäure  aufzu- 
fassen und  habe  dieselbe  Constitution  wie  die  Aethylkohlen- 
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•säure,  Natrium  auf  Phenol  einwirken,  durch  welches  gleich- 
zeitig ein  Strom  von  Kohlensäureanhydrid  geleitet  wurde.  Er 
gelangte  in  der  That  auf  diese  Weise  zu  der  gesuchten 
Säure.  Er  nahm  an,  die  drei  Ingredienzien  vereinigten  sich 
unter  Entbindung  von  Wasserstoff  unmittelbar  zu  salicyl- 
saurem  Natrium. 

Besondei*s  hebt  Kolbe  aber  hervor,  die  Säure  entstehe 
nicht  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  in  Phenol- 
natrium.^)  Bemerkenswerth  ist,  dass  damals  Kolbe  die 
Isomerie  der  Salicylsäure  mit  der  Oxybenzo^säure  (die  jetzige 
Metaoxybenzoesäure)  durch  die  Annahme  erkläi-te,  erstere 
sei  Phenylkohlensäure,  letztere  aber  eine  Oxyphenylcarbon- 
säure,  und  es  bestehe  zwischen  den  beiden  dasselbe  Yerhält- 
niss,  wie  zwischen  der  Aethylkohlensäure  und  der  isomeren 
Milchsäure: 

Aethylkohlensäure  Salicylsäure 

O  TT  i^^  n  R  /^H 

^»  ^«  l  COOfl  ^«  ^*  1 COOH 

Milchsäure  Ozybenzoäsäure 

Aber  schon  im  Jahre  1860  kam  er  bei  seiner  wichtigen 
Untersuchung  über  die  Basicität  der  Salicylsäure  *)  zu  Resul- 
taten, welche  be\^iesen,  dass  diese  Säure  auch  eine  Oxyphenyl- 
carbonsäure,  gleich  wie  die  öxybenzoesäure  sei.  Er  musste 
-also  seine  frühere  Ansicht  über  die  Constitution  der  Salicyl- 
säure, welche  Ansicht  ihn  entschieden  zur  künstlichen  Dar- 
stellung derselben  geführt  hatte,  fallen  lassen  imd  damit 
auch  die  Erklärung  des  Verlaufs  der  Reaction. 

Bei  eingehender  Untersuchung  fand  nun  Kolbe,  dass 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Phenol  in  Gegenwart 
von  Kohlensäureanhydrid  neben  salicylsaurem  Natrium  auch, 
und  zwar  in  grösserer  Menge,  das  Natriumsalz  der  Phenyl- 
kohlensäure entsteht. 


»J  Ann.  'Chem.  Pharm.  118,  126. 
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Offenbar  trennte  Kolbe  diese  wichtige  Verbindung 
nicht  von  der  Salicylsäure,  sondern  schloss  nur  auf  die 
£xis(enz  derselben,  weil  das  feste  Produkt  der  Beaction  in 
Wasser  gelöst,  nach  Zusatz  einer  Mineralsäure,  eine  grosse 
Menge  Ton  Kohlensäure  entwickelte,  unter  Abscheidung  von 
Phenol  und  Salicylsäure.  Der  Schwierigkeit  einer  Erklärung 
for  die  merkwürdige  Thatsache  der  Bildung  der  beiden  iso- 
meren Verbindungen  neben  einander  begegnete  er  mit  dem 
Hinweis,  dass  bei  seiner  Beaction  ähnliche  Verhältnisse  ob- 
walteten, wie  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids 
auf  Aethylalkohol,  den^i  auch  hier  entsteht  die  Aethyl- 
Schwefelsäure  neben  der  Oxyäthylsulfonsäure  (Isäthionsäure). 
Er  war  so  fest  überzeugt  von  dem  Verlaufe  seiner  Beaction 
nach  folgender  Gleichung: 

2^HjOH+Na,+2CO,=C,H,jg^Qjj^+^''^2jCO+H„ 


Phenol 


■^*» 


salicyisaares         phenylkohlen- 
Natrium  saures  Natrium 


dass  er  sich  zu  dem  negativen  Versuch  veranlasst  sah,  ob 
bei  der  Einwirkimg  von  Natrium  auf  Aethylalkohol  in  Ge- 
genwart von  Kohlensäureanhydrid  nicht  neben  dem  äthyl- 
kohlensauren  Natrium  das  oxäthylcarbonsaure Natrium  (milch- 
sanres Natrium)  sich  bilde,  welchen  Versuch  auch  Beilstein ^) 
mit  ungünstigem  Erfolg  schon  früher  angestellt  hatte. 

Die  eben  ausgesprochene  Ansicht,  Kolbe  habe  das 
phenylkohlensaure  Natrium  nicht  in  reinem  Zustande  dar- 
gestellt, geht  zwar  nicht  klar  aus  seinen  Mittheilungen  her- 
vor, in  denen  er  sogar  anführt,  dieses  Salz  bilde  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  auf  Phenolnatrium, 
dieselbe  wird  aber  mehr  wie  wahrscheinlich,  wenn  man  be- 
ificksiohtigt,  dass  er  keinerlei  Angaben  über  das  Verhalten 
dieser  für  seine  Salicylsäure -Synthese  so  wichtigen  Verbin- 
dung macht,  und  femer,  dass  er  14  Jahre  später  feststellte, 
dieselbe  büde  sich  bei  der  Beaction  überhaupt  nicht, 
sondern  statt  ihrer  entstehe  saures  kohlensaures  Natrium, 
and  die  Entwicklung  des  Kohlensäureanhydrids    aus  dem 

>)  Ann.  Ghem.  Pharm.  112,  124. 
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Produkt  bei  der  Neutralisation  sei  auf  dieses  Salz  zurück- 
zuführen.^) Bei  dieser  wieder  aufgenommenen  Untersuchung 
constatirte  er  auch  die  Bildung  von  Phenolnatrium  bei 
seiner  Beaction,  und  dass  dieses  Salz  abnahm  und  grössere 
Mengen  Salicylsäure  erzielt  wurden,  sobald  er  bei  höherer 
Temperatur  das  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  fort- 
setzte. Da  er  gleichzeitig  die  Stabilität  des  Phenolnatriums 
bei  hoher  Temperatur  erkannt  hatte,  so  liess  er  trocknes 
Kohlensäureanhydrid  nunmehr  auf  über  100^  erhitztes  Phe- 
nolnatrium einwirken.  In  einem  gewissen  Stadium  der  Re- 
action  tritt  freies  Phenol  auf,  und  der  schliessliche  Rück- 
stand besteht  aus  Dinatriumsalicylat  Der  Process  verläuft 
stets  in  der  Weise,  dass  aus  zwei  Molekttlen  Phenolnatrium 
ein  Molekül  DinatriumsaUcylat  gebildet  wird,  während  sich 
ein  Molekül  Phenol  abspaltet 

Kolbe  erkannte  wohl  das  Complicirte  dieser  Reaction 
und  nahm,  um  das  Auftreten  des  freien  Phenols  zu  erklären, 
deshalb  an,  es  entstände  primär  beim  Erhitzen  aus  zwei 
Molekülen  Phenolnatrium  ein  Molekül  Dinatriumphenol  und 
ein  Molekül  freies  Phenol: 

2  C.HßONa  =  C,H,NaONa  +  CeHgOH; 

Phenolnatrium      Dinatriumphenol  Phenol 

und  dieses  erstere  werde  dann  secundär  durch  Anlagerung 
von  einem  Molekül  Kohlensäureanhydrid  in  das  Dinatrium- 
saUcylat umgesetzt: 

C„H.NaONa  +  CO,  =»  C,hJ  ^^j^^^  . 

Dinatriumphenol  _ 

DinatriumsaUcylat 

Die  Hypothese  stand  nicht  im  Einklang  mit  den  Er- 
scheinungen, welche  beim  Verlauf  der  Reaction  eintasten, 
denn  einmal  wird  das  Kohlensäuregas  sofort  absorbirt,  noch 
bevor  das  Phenolnatrium  auf  100^  erhitzt  ist,  und  zwar  ohne 
Abspaltung  von  Phenol  Diese  beginnt  erst  bei  viel  höherer 
Temperatur,  nachdem  die  Absorption  des  Kohlensäureanhy- 
drids nachgelassen  hat  Dann  stellte  auch  Kolbe  fest,  dass^ 
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der  Kolbe'schen  Salicylsäure-Synthese.        401 

wenn  der  Process  unterbrochen  wird,  bevor  freies  Phenol 
auftritt,  die  Masse  schon  Natrimnsalicylat  enthält  Es  konnte 
also  die  Rückbildung  des  Phenols  nicht  durch  die  erste 
Phase  der  Reaction,  die  Kolbe  annimmt,  bedingt  sein. 

Die  Interpretation  des  Processes  fand  deshalb  auch 
keinen  Anklang,  zumal  die  Existenz  eines  Dinatriumphenols 
durch  nichts  bewiesen  war,  und  Kolbe  selbst  scheint  kein 
besonderes  Gewicht  auf  dasselbe  gelegt  zu  haben,  denn  in 
seinem  kurzen  Lehrbuch  der  organischen  Chemie^)  formulirt 
er  nur  den  quantitativen  Verlauf  der  Reaction  durch  die 
Gleichung: 

CeHjONa      p..  ^cjtI  ONa        .  r,  xr  OH 

Durch  diese  im  Jahre  1874  entdeckte  neue  Darstellungs- 
methode der  Salicylsäure  wurde  es  erst  möglich,  die  Fabri- 
cation  derselben  in  einem  so  grossartigen  Maassstabe  auf- 
zunehmen, wie  es  in  dem  Etablissement  geschieht,  welches 
bisher  unter  der  treflElichen  Leitung  des  Hrn.  Dr.  v.  Heyden 
in  Rade  beul  bei  Dresden  sich  befand,  aber  trotzdem  stand 
eine  vollständige  Einsicht  in  den  Verlauf  der  Reaction 
noch  aus. 

Eine  bemerkenswerthe  Ansicht  in  dieser  Beziehung  sprach 
im  Jahre  1878  E.  Baumann  in  seiner  Publication  über  die 
Phenylschwefelsäure  aus.')  Gestützt  auf  die  Thatsache,  dass 
das  von  ihm  zuerst  dargestellte  Natriumphenylsulfat  beim 
Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen  Rohre  sich  fast  quanti- 
tativ in  paraphenolsulfonsaures  Kalium  umsetzt,  schloss  dieser 
Forscher,  dass  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure- 
anhydrid auf  Phenolnatrium  zunächst  phenylkohlensaures 
Natrium  entstehe,  und  dieses  dann  bei  höherer  Temperatur 
sich  in  salicylsaures  Natrium  (phenolcarbonsaures  Natrium) 
molecolar  umsetze: 

T.    C,H,ONa  +  CO,  =  ^^^^^^0- 

Phenol-  " 

Natrium  Phenylkohlensaures 

Nati'ium 


»)  2.  Aufl.  S.  412. 
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TT   C)«H:sOp^  -  n  TT  f^^ 


Phenylkohleii-  Salicylsaures 

eaures  Natrium  Natrium 

Das  Auftreten  des  Dinatriumsalicylats  und  des  freien 
Phenols  stand  aber  mit  dieser  Annahme  nicht  im  Einklang. 
Baumann  spricht,  um  dieses  zu  erklären,  die  Vermuthung 
aus,  die  Bildung  dieser  beiden  Verbindungen  sei  bedingt 
dui'ch  die  secundäre  Einwirkung  von  fi'eiem  Natriumhydroxyd 
welches  im  Phenolnatrium  enthalten  sei.  Durch  diese  freie 
Base  werde  das  Mononatriumsalicylat  in  das  Dinatrium- 
salicylat  übergeführt,  und  das  dabei  sich  bildende  Wa^^ser 
zerlege  dann  weiter  einen  Theil  des  phenylkohlensauren  Na- 
triums in  saures  kohlensaures  Natrium  und  Phenol: 

I-  C«H,{^H^j,^  +  NaOH  =  C,H,{^^^^.^+R,0. 

Si  licylsaures  Natrium  Dinatriumsalicylat 

NaO  -         NaO  "    * 

Phenylkohlen-  Saures  kohlen-        Phenol 

saures  Natrium  saures  Natrium 

Da  es  ihm  aber  nicht  gelang,  das  phenylkohlensaure 
Natrium  darzustellen,  so  konnte  er  seine  Annahme  mcht 
experimentell  beweisen. 

Es  wurden  daher  in  der  letzten  Zeit  von  Dr.  Hent- 
schel  in  meinem  Laboratorium  in  dieser  Richtung  Versuche 
angestellt.  Dieselben  führten  zunächst  zu  einer  verbesserten 
Darstellungsmethode  des  Diphenylcarbonats  und  weiter  zu 
der  Umsetzung  dieses  Aethers  durch  Erhitzen  mit  Natrium 
äthylat  oder  Phenolnatrium  in  einfach  salicylsaures  Na- 
trium, i) 

Durch  diese  neue  interessante  Synthese  der  Saücylsäure 
war  der  innere  Zusammenhang  dieser  Säure  mit  dem  pheuyl- 
kohlensauren  Aethyl  unzweifelhaft  dargelegt.  Darauf  wies 
aber  auch  schon  die  Umsetzung  des  Chlorkohlensäui-e-Aethyls 
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durch  Phenol  und  Natrium  in  den  Salicyhäure-Aethyläther 
hin,  welche  im  Jahre  1868  von  Wilm  &  Wischin^)  aus- 
geführt wurde.  Für  den  Chemismus  der  Kolbe'schen 
Beaction  bot  sie  jedoch  keinen  Aufschluss.  Hentschel 
stellte  deshalb  noch  weitere  Versuche  an,  und  ging  dabei 
von  der  Baumann' sehen  Annahme  aus,  das  primäre  Pro- 
duet  der  Einwirkung  des  Kohlensäureanhydrids  auf  Phenol- 
natrium sei  das  phenylkohlensaure  Natrium;  weiter  aber 
nimmt  er,  im  Gegensatz  zu  jenem,  an,  dieses  Salz  setze 
sich  nicht  in  Mononatriumsalicylat  beim  Erhitzen  um,  son- 
dern trete  mit  einem  Molekül  Phenolnatrium  in  Wechsel- 
wirkung, und  dabei  bilde  sich  freies  Phenol  und  Dinatrium- 
salicylat  entsprechend  der  Gleichung: 

^'So  ^^  +  ^*H,ONa  =  C„H,  { ^^^^^^  +  C„H.OH. 

Phenylkohlen-    Phenolnatriuni    Dinatriumsalicylat  Phenol 

saures  Natrium 

Dieses  glaubt  er  auch  experimentell  dadurch  bewiesen 
zu  haben,  dass  er  beim  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid 
in  eine  Lösung  von  Phenolnatrium  in  absolutem  Alkohol 
einen  Niederschlag  erhielt,  der  getrocknet,  mit  Phenol- 
natrium erhitzt,  Salicylsäure  liefert.  Dieser  Niederschlag  ist 
aber,  wie  Hentschel  selbst  feststellte,  keineswegs  reines 
phenylkohlensaures  Natrium,  sondern  höchstens  ein  Gemenge 
von  aethyl-  und  phenylkohlensaurem  Natrium.  Ich  glaube 
sogar,  der  Niederschlag  enthält  gar  kein  phenylkohlensaures 
Natrium,  denn  ich  habe  ihn  darstellen  lassen  und  gefunden, 
dass  derselbe,  mit  Wasser  übergössen,  kein  Kohlensäure- 
anhydrid entwickelt;  dies  müsste  aber  eintreten,  wie  später 
gezeigt  werden  wird,  wenn  das  fragliche  Salz  in  dem  Ge- 
menge vorhanden  wäre.  Der  Bildung  von  Salicylsäure  durch 
Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Phenolnatrium  kann  eben- 
falls keine  Beweiskraft  für  das  Vorhandensein  von  phenyl- 
kohlensaurem Natrium  zuerkannt  werden,  denn  durch  mehr- 
fache Versuche  habe  ich  festgestellt,  dass  aethylkohlensaures 
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Natrium,  mit  Phenolnatrium  oder  Phenol  in  einem  geschlos- 
senen Rohre  auf  200®  erhitzt,  Salicylsäure  liefert. 

1)  Je  21  Grm.  C^H^ONa   und  C^H^OCOONa  gaben 

unter  diesen  Umständen   13  Grm.  Salicylsäure,  al^^o 

54®/jj  der  theoretischen  Ausbeute, 
und 

2)  aus   19  Grm.   CeH^OH  +  23  Gm.    C.H^OCOONa 
wurden  8,5  Grm.  Salicylsäure  gewonnen. 

Obiger  Versuch  kann  also  weder  als  Nachweis  dieneut 
dass  sich  bei  der  Ko Ibe' sehen  Synthese  phenylkohlensaores 
Natrium  bildet,  noch  dass  dieses  SaLz  sich  mit  reinem  Pbenol- 
natrium  in  Dinatriumsalicylat  und  Phenol  umsetzt. 

Ich  habe  nun  die  Arbeit  in  neuester  Zeit  wieder  auf- 
genommen und  zunächst  die  Frage  zu  beantworten  yersucht: 

Ist  die  Annahme  von  Baumann,  die  Enstehuug 
des  Dinatriumsalicylats  bei  der  Kolbe' sehen  Beaction 
sei  auf  die  Anwesenheit  von  Natriumhydroxyd  in  dem 
zur  Verwendung  kommenden  Phenolnatrium  zurück- 
zuführen, gerechtfertigt? 

Zu  dem  Zwecke  wurde  mit  grösster  Subtihtät  reines 
Phenolnatrium  dargestellt,  das  im  Wasserstoffstrom  bei  200" 
getrocknet  war  und  von  dessen  Eeinheit  ich  mich  durch  eine 
Natriumbestimmung  überzeugte.  Beim  Erhitzen  desselben  in 
einer  fletorte  unter  gleichzeitiger  Zuleitung  von  Kohlen- 
säureanhydrid wurde  letzteres  schon  unter  100®  stark  absor- 
birt  und  später,  als  die  Temperatur  über  HO®  stieg,  begann 
Phenol  abzudestilliren,  während  die  Absorption  von  Kohlen- 
säuregas sich  verlangsamte  und  schliesslich  fast  aufhörte. 
Nach  zehnstündiger  Dauer  bei  180®  traten  keine  Phenol- 
dämpfe mehr  auf,  und  der  Process  war  beendet. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Ausbeute  zeigte 
sich,  dass  fast  aus  zwei  Molekülen  Phenolnatrium  ein  Molekfil 
Phenol  sich  abgespalten  hatte  und  ein  Molekül  Salicylsäore 
gebildet  war.  Das  Resultat  widerlegte  also  obige  An- 
nahme von  Baumann. 
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Phenylkohlensaures  Natrium. 

Ich  versuchte  nun  auf'  verschiedene  Weise  reines  phenyl- 
kohlensaures Natrium  darzustellen  und  gelangte  schliesslich, 
von  der  Voraussetzimg  ausgehend ,  dass  dieses  Salz,  gleich 
wie  das  aethylkoblensaure  Natrium,  ausserordentlich  empfind- 
lich gegen  Wärme  und  Wasser  sein  musste,  zum  Ziel,  als  ich 
chemisch  reines  und  absolut  trockenes  Phenolnatrium  tage- 
lang der  Einwirkung  von  trockenem  Kohlensäureanhydrid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aussetzte.  Dabei  wurde  auf 
folgende  Weise  operirt.  In  einem  weiten  Glascylinder,  in 
dessen  beiden  Enden  Glaskappen  luftdicht  eingeschliffen 
waren,  welche  in  Röhren  mit  guten  Glashähnen  ausliefen, 
wurde,  nachdem  der  Apparat  ausgetrocknet  war,  eine  be- 
stimmte Menge  Phenolnatrium,  dessen  Reinheit  quantitativ 
vorher  festgestellt  war,  gebracht.  Darauf  wurde  das  Gewicht 
des  beschickten  und  geschlossenen  Cylinders  genau  fest- 
gestellt und  derselbe  mit  einem  Kipp 'sehen  Kohlensäure- 
entwickler derart  in  Verbindung  gesetzt,  dass  das  Gas  ein 
System  von  Trockenrohren  passirte,  bevor  es  in  den  Cylinder 
trat  Zunächst  blieben  beide  Glashähne  offen,  um  die  Luft 
aus  dem  Apparat  zu  verdrängen,  dann  aber  wurde  der  Hahn 
der  Abzugsröhre  geschlossen,  während  die  Verbindungsröhre 
in  Contact  mit  dem  Kohlensäureentwickler  blieb.  Das  Innere 
des  Cylinders  stand  also  fortwährend  unter  dem  Druck,  der 
in  dem  Kipp' sehen  Apparat  vorhanden  war,  so  dass  ein 
beständiger  Ersatz  der  absorbirten  Kohlensäure  stattfinden 
konnte.  Die  Absorption  des  Kohlensäureanhydrids  begann 
sofort  unter  Volumzunahme  und  m&ssiger  Wärmeentwicke- 
lung. Trotzdem  das  Phenolnatrium  häufig  durch  eine 
Drehung  des  Cylinders  um  seine  Axe  umgewendet  wurde, 
dauerte  die  Absorption  je  nach  der  Quantität  der  Masse 
zwei  bis  vier  Wochen.  Die  Zunahme  des  Apparats  wurde 
von  Zeit  zu  Zeit,  nachdem  die  beiden  Hähne  geschlossen 
waren,  durch  Wägen  controlirt.  Anfangs  ist  die  Absorption 
sehr  stark,  sie  verlangsamt  sich  aber  allmälig,  wahrschein- 
lich weil  die  äussere  Schicht  des  gebildeten  phenylkohlen- 
Natrioms  den  Contact  des  Kerns  der  einzelnen  Partikel  mit 


406  Schmitt:  Beitrag  zur  Kenntniss 

dem  Kohleusäuregas  erschwert.  Sobald  die  zur  Bildung  des 
pheiiylkohlensauren  Natriums  nöthige  Meuge  Kohlensäure- 
anhydrids aufgenommen  ist,  bleibt  das  Gewicht  des  Apparats 
absolut  constant  Es  ist  also  eine  wahre  Geduldsprobe  zu 
bestehen,  wenn  man  zu  dem  reinen,  von  Phenolnatrium  freien 
Salz  gelangen  will,  und  diesem  Umstand  ist  es  wohl  zuzu- 
schreiben, dass  die  Reindarstellung  desselben  bis  jetzt  nicht 
gelungen  war. 

Von  den  vielen  quantitativen  Versuchen  seien  folgende 

aufgeführt : 

Die  Bildang  von 

verlaugt: 

1)  19,58  Grm.  CgH^ONa  absorbirten  7,32Grm.CO,      7,43  Grm.  CO^ 

2)  29,24      „  „  „  11,08     „        „       11,07      .,      „ 

3)  125,95       „  „  „  47,10    „        „       47,80      „      ., 

4)  141,32       „  „  „  52,90     „         „       53,58      „      „ 

Das  so  dargestellte  phenylkohlensaure  Natrium  ist  ein 
weises,  dem  Phenolnatrium  sehr  ähnliches  Pulver,  ohne 
jedoch  dessen  starke  hygroskopische  Eigenschaften  zu  be- 
sitzen. Von  seiner  Reinheit  lieferten  folgende  Natrium- 
Bestimmungen  einen  Beweis: 

Ij  1,4292  Grm.  gaben  0,6346  Grm.  NajS04  =  14,39  \  ^^a- 
2)  0,4994       „  „       0,2224       ,;  „        =  14,42  „      „ 

Das  reine  phenylkohlensaure  Natrium  enthält  14,38  'q  Natriam. 

Aus  3,1097  Grm.  Substanz  wurden  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure 0,8305  Grm.  CO.^  =  26,71  %  ausgetrieben,  reines  phenylkohlen- 
saures  Natrium  liefert  27,5  ®V 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Empfindlichkeit  des  Salzes 
gegen  Wasser.  Sobald  es  damit  in  Berührung  kommt^  ent- 
wickelt sich  rapid  CO3  unter  Abscheidung  von  Phenol,  bei 
der  quantitativen  Bestimmung  des  auf  diese  Weise  in  Frei- 
heit gesetzten  Kohlensäureanhydrids  wurde  festgestellt,  dass 
nur  die  Hälfte  der  Kohlensäure,  die  in  dem  Salz  enthalten 
ist,  entbunden  wurde,  denn  3,1615  Grm.  lieferten  nur 
0,4759  Grm.  CO3  =  15,05«'o  statt  der  27,5%.  Schüttelt 
mann  die  wässerige  Lösung  mit  Aether  aus,  um  das  durch 
Wasser  abgeschiedene  Phenol  zu  entfernen,  und  versetzt  sie 
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dann  mit  Säuren,  so  tritt  wieder  unter  Abscheidung  von 
Phenol  eine  reichliche  Kohlensäureentwickelung  ein.  Das 
phenylkohlensaure  Natrium  wird  also  durch  Wasser  in 
MeDgenyerhältnisse,  die  folgende  Gleichung  ausdrückt,  zerlegt: 

^^^'l^O^^  +  ^-^  ^  ^^'  -^  C,H«OH  +  ^^^CO 

+  C«H5  0Na. 

Versetzt  man  das  Salz  mit  absolutem  Alkohol,  so  wird 
kein  Kohlensäureanhydrid  frei,  die  Masse  erwärmt  sich,  aber 
es  tritt  keine  Auflösung  ein;  überhaupt  ist  es  mir  nicht  ge- 
lungen, ein  Lösungsmittel  für  die  Verbindung  zu  finden. 

üeberführung  des  phenylkohlensauren  Natriums 

in  Mononatriumsalicylat. 

Im  Besitz  des  phenylkohlensauren  Natriums,  war  es 
nun  weiter  von  Interesse,  sein  Verhalten  bei  höherer  Tem- 
peratur zu  stndiren.  Erwärmt  man  das  Carbonat  allmälig 
in  einer  Betorte  bis  auf  120^,  so  entwickelt  sich  sehr  bald 
ein  Strom  von  Kohlensäureanhydrid,  und  als  Bückstand  bleibt 
fast  reines  Phenolnatrium;  steigert  man  aber  die  Temperatur 
möglichst  rasch  auf  180^ — 200^,  so  entweichen  geringere 
Mengen  Kohlensäure,  gleichzeitig  treten  jedoch  Phenol- 
dämpfe auf;  der  Bückstand  enthält  dann  neben  Phenol- 
natrium salicylsaures  Natrium,  und  von  letzterem  Salz  um 
so  mehr,  je  rascher  die  Temperatur  auf  die  angegebene  Höhe 
gesteigert  wurde.  Dieses  Verhalten  gab  den  Fingerzeig, 
dass  das  Erhitzen  in  einem  geschlossenen  Apparat  ein  gün- 
stigeres Besultat  liefern  würde,  und  dieses  war  um  so  wahr- 
scheinlicher, da  ja  nach  Bau  mann 's  Beobachtungen  das 
phenylschwefelsaure  Kalium,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
erhitzt,  eine  sehr  unregelmässige  Zersetzung  erleidet,  wäh- 
rend es  sich  in  einem  geschlossenen  Apparat  fast  glattaui^ 
molecolar  in  phenolsulfosaures  Kalium  umlagert  In  der 
That  gelingt  es,  das  phenylkohlensaure  Natrium 
quantitativ  in  Mononatriumsalicylat  überzuführen, 
»obald  es  in  einer  geschlossenen  Bohre  einige 
Stunden  auf  120— 130<^  erhitzt  wird.    Nach  der  Ope- 
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ration  ist  in  derselben  kein  Druck  vorhanden  und 
man  erhält  das  salicylsaure  Salz  fast  frei  Ton  ^er- 
setzungsproducten.  Mit  Aether  behandelt,  lassen 
sich  nur  ganz  geringe  Mengen  Phenol  aus  dem 
Salz  ausziehen.  Aus  15,6  Grm.,  um  nur  einen  Beleg  für 
die  quantitative  Ausbeute  anzuführen,  wurden  13,6  Grm.  reine 
Salicylsaure  gewonnen,  während  die  berechnete  Menge  13,45 
betragen  würde. 

Die  Veimuthung  von  Bau  mann  hatte  sich  also  be- 
stätigt, denn  es  ist  kein  Zweifel,  dass  bei  der  Kolbe' sehen 
Synthese  sich  primär  das  phenylkohlensaure  Natrium  bildet, 
und  die  Thatsache,  dass  die  Absorption  des  Kohlensäure- 
anhydrids im  Anfang  der  Operation  bei  niederer  Temperatur 
ausserordentlich  rasch  erfolgte,  erklärt  sich  jetzt  sehr  ein- 
fach. Dieses  ist  die  Periode  der  Bildung  des  phenylkohleu- 
sauren  Natriums,  jedoch  wird  das  Phenolnatrium  auch  nur 
theilweise  in  dieses  Salz  umgesetzt  Die  vollständige  Um- 
setzung tritt  beim  Verlauf  der  Kolbe 'sehen  Beaction,  wie 
sie  jetzt  durchgeführt  wird,  überhaupt  nicht  ein.  Steigert 
sich  die  Temperatur  auf  130^,  so  findet  die  moleculare  Um- 
setzung des  Oarbonats  in  das  Monosalicylat  statt,  ohne  Ab- 
spaltung von  Phenol.  Die  Annahme  von  Hentschel,  nach 
welcher  das  phenylkohlensaure  Natrium  ein  Molekül  Phenol- 
natrium bedürfe,  um  überhaupt  in  salicylsaure  Salze  sich 
umzusetzen,  ist  durch  die  glatte  UeberfÜhrung  des  Carbonats 
beim  einfachen  Erhitzen  widerlegt,  und  es  ist  mehr  wie 
wahrscheinlich,  dass  auch  bei  der  Kolbe 'sehen  Synthese 
zunächst  das  Mononatriumsalicylat  sich  bildet  Die  Bildung 
des  Dinatriumsalzes  der  Salicylsaure  muss  viemehr  durch 

die  Einwirkung  des  Mononatriumsalicylats  auf 

Phenolnatrium, 

^die  erst  bei  höherer  Temperatur,  also  in  der  letzten  Periode 
des  Processes  eintritt,  bedingt  sein.  Um  diese  Vermuthung 
experimentell  zu  stützen,  wurden  in  einer  Betorte  48  Gim. 
von  einem  Oemisch,  welches  aus  gleichen  Molekülen  Phenol- 
iiatrium  und  Mononatriumsalicylat  bestand,  im  Wasserstoff- 
strom längere  Zeit  auf  180^ — 190^  erhitzt;  es  destiUirten  dabei 
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15,2  Gnn.  Phenol  ab,  und  zurück  blieb  ein  Kuchen  von 
Dinatrinmsalicylat,  aus  welchem,  nachdem  er  in  Wasser  ge- 
löst war,  durch  Salzsäure  23,2  6rm.  Salicylsäure  gefallt 
worden.  Die  Umsetzung  hatte  sich  also  nach  der  Gleichung 
abgespielt: 

^*^*lcOONa  +  ^«^«ONa  =  C.H.OH  +  CeH^j^^^Q^^, 

Mononatrium-       Phenolnatrium        Phenol  Dinatriumsalicylat 

salicylat 

denn  nach  dieser  hätten  10,3  Grm.  Phenol  und  24  Gim. 
Salicylsäure  entstehen  müssen. 

Mit  dieser  bemerkenswerthen  Umlagerung  ist  nun  in 
der  That  die  letzte  Reaction  bei  dem  K  o  1  b  e '  sehen  Process 
klargestellt. 

Es  ist  also  kein  Zweifel,  dass  derselbe  so  geleitet  werden 
kann,  dass  folgende  Reactionen  nach  einander  eintreten: 

Phenolmtriiiin  PhenylQatriumcarbonat 

Pbenyluatrium-  Mononatrium- 

carbonat  salicylat 

Mononatrium-     Phenolnattium       Phenol      Dinatriumsalicylat 
saÜcylat 

So  befriedigend  die  gewonnenen  wissenschaftlichen  Ke- 
soltate  auch  waren,  so  konnten  dieselben  nur  für  die  Praxis 
eine  Bedeutung  gewinnen,  wenn  es  gelang,  die  Darstellung 
des  reinen  phenylkohlensauren  Natriums  in  kürzerer  Zeit  zu 
ermöglichen,  denn  nur  dann  war  das  Problem  gelöst:  aus 
einem  Molekül  Phenolnatrium  vermittelst  Kohlensäumanhy- 
drids  ein  Molekül  Salicylsäure  im  Grossen  darzustellen.  Dieses 
Salz  bildet  sich  nun  in  folgender  einfacher  und  im  Grossen 
auaftthrbarer  Weise: 
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Man  bringt  das  absolut  trockene  —  denn  jeder  Wasser- 
gehalt schadet  —  Pbenolnatrium  in  einen  Autoklaven  und 
pumpt  etwas  mehr  als  die  zur  Bildung  des  phenylkohlen* 
sauren  Natriums  nöthige  Menge  Kohlensäureanhydrid  ein'). 
Schliesst  man  dann  den  Autoklaven  und  schüttelt  die  Masse 
öfter  um,  so  ist  nach  ganz  kurzer  Zeit  das  Phenolnatrium 
in  das  Carbonat  umgewandelt.  Da  sich  aber  bei  dieser 
raschen  Absorption  der  Kohlensäure  die  Masse  so  stark 
erhitzt,  dass  auch  schon  secundäre  Umlagerungen  vor  sicli 
gehen,  ohne  dass  alles  Phenolnatrium  sich  umgesetzt  hat, 
so  muss  man  den  Apparat,  um  dieses  zu  vermeiden,  abkühlen. 
Es  ist  dann  nur  noch  nöthig,  den  geschlossenen  Autoklaven 
einige  Stunden  auf  120^ — 130®  zu  erhitzen,  um  das  phenyl- 
kohlensaure  Natrium  in  das  Mononatriumsalicylat  umzuwan- 
deln. Wie  quantitativ  der  Process  sich  abspielt,  mögen  fol- 
gende Werthe  der  Ausbeute  beweisen :  1 16  Grm.  Phenolnatrium 
absorbirten  statt  41  Grm.  Kohlensäurehydrid  42  Grm.  und 
aus  199  Grm.  Phenolnatrium  wurden  statt  232  Grm.  228  Grm. 
Salicylsäure  gewonnen.  Der  Ausführung  dieses  Processes, 
bei  welchem  nur  die  Hälfte  von  Natronhydrat  und  Phenol 
gebraucht  wird,  um  dieselbe  Menge  von  Salicylsäure  darzu- 
stellen, wie  durch  die  Kolbe'sche  Synthese,  steht  also  nichts 
mehr  im  Wege. 

Da  die  Verwendung  der  Luftpumpe  zu  complicirt  i^t, 
so  führe  ich  die  Reaction  in  kleinem  Maassstabe  in  meinem 
Laboratorium  in  der  Art  aus,  d<a$s  ich  in  eine  schmiede- 
eiserne Birne,  die  100  Atmosphären  Druck  aushalten  kann, 
das  Phenolnatrium  bringe,  rasch  die  nöthige  Menge  von 
fester  Kohlensäure')  zuschütte  und  dann  den  Apparat  her- 
metisch abschliesse.  Die  weitere  Manipulation  ergiebt  sich 
aus  den  obigen  Daten. 

Es  ist  mir  eine  sehr  angenehme  Pflicht,  meinem  bis* 


0  Die  Menge  Kohlenaäureanhydrid  Iftsst  sich  sehr  leicht  bettim- 
men,  sobald  man  die  Capacität  des  Pumpenstiefeld  kennt  nnd  dta 
Schwungrad  der  Pumpe  mit  einem  Tourzähler  versehen  ist 

')  Nachdem  das  flüBsige  Kohlensflureanhydrid  Handelsartikel  ge- 
worden ist,  kann  man  mit  diesem  Stoff  im  festen  Aggregatzustand 
jetzt  leicht  operiren. 
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herigen  Assistenten,  Herrn  R.  B.  Seifert,  für  seine  wesent- 
liche Hfilfe  hiermit  meinen  besten  Dank  auszusprechen,  denn 
die  experimentelle  Durchführung  der  Untersuchung  musste 
ich  hauptsächlich  in  seine  Hände  legen. 

Dresden,  Mai  1885. 


Darstellung  von  Aethylenchlorsnlfocyanid  und 

ß  -Chlorpropionsänre ; 

von 

J.  W.  James. 

Vor  einiger  Zeit  ^)  habe  ich  die  Darstellung  von  Aethylen- 
chlorsnlfocyanid beschrieben,  welches  durch  Digeriren  von 
Aethylenchlorbromid  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefel- 
cyankalium,  und  durch  Destillation  des  nach  Entfernen  ge- 
ringer Mengen  von  Aethylenrhodanid  bleibenden  Oels  unter 
gewöhnlichem  Druck  gewonnen  wurde. 

Eine  weit  bessere  Ausbeute  von  Aethylenchlorsnlfo- 
cyanid erhält  man  durch  Vornahme  dieser  Destillation  unter 
vermindertem  Druck,  wenn  auch  die  plötzliche,  gegen  Ende 
der  Operation  eintretende  Zersetzung  nicht  völlig  vermieden 
werden  kann.  —  Mittelst  eines  im  Folgenden  kurz  beschrie- 
benen Apparates  kann  das  Oel,  ohne  durch  Zersetzungs- 
produkte verunreinigt,  zu  sein,  aufgefangen  werden. 

Ein  mit  zwei  Glashähnen  versehenes  T  Rohr  dient  zur 
Verbindung  der  Retorte  und  der  Vorlage,  und  zwar  werden 
mit  letzteren  die  Enden  des  horizontalen  Theils  des  Rohres 
verbunden.  Sobald  sich  der  Inhalt  der  Retorte  zu  zersetzen 
beginnt,  schliesst  man  den  zwischen  Rohr  und  Vorlage  an- 
gebrachten Hahn,  öffnet  aber  den  im  verticalen  Theil  des 
Rohres  befindlichen,  um  die  Zersetzungsprodukte  entweichen 


»)  Dies.  Journ.  [2]  20,  351  u.  26,  378. 
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zu  lassen.  —  Bei  Anwendung  eines  Druckes  von  400  Mm. 
erhielt  ich  von  100  Grm.  Aethylencblorbromid  35  Grm.  des 
Chlorsulfocyanids  (etwa  42  pCt.  der  berechneten  Ausbeute). 
Das  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirte  Aethylen- 
chlorsulfocyanid enthält  kleine  Mengen  Aethylenrhodanid. 
Das  wie  oben  dargestellte  ist  völlig  rein;  es  eignet  sich  zur 
Gewinnung  der  reinen  /^-Chloräthylsulfonsaure.  —  100  Grm. 
desselben  wurden  zu  diesem  Zwecke  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure oxydirt;  die  nach  Entfernung  letzterer  bleibende 
Säure  lieferte ,  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem 
Blei  lediglich  /3-chloräthylsulfonsaures  Blei;  das  zuerst  aus- 
krystallii*ende  Salz  (schiefe  rhombische  Prismen)  erhält  zwei 
Mol.  Wasser,  das  aus  der  Mutterlauge  in  Warzen  abge- 
schiedene ist  wasserfrei. 


I.              Berechnet  für 

Gefunden. 

(C,H^ClSO,),OPb  +  2H,0. 

Pb     =     38,82 

38,73            38,85 

2  H»0  =      6,80 

6,95              7,07 

IL    Salz  der  Mutterlauge: 

Berechnet  für 

Gefunden. 

(C,H,Cl,SOg),OPb. 

Pb     =     41,83 

42,39            42,41 

Durch  Behandeln  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
lässt  sich  nicht  alles  Blei  entfernen ,  jedoch  ist  die  Menge 
des  gelösten  so  gering,  dass  die  Lösung  der  so  erhaltenen 
/9-Chloräthylsulfonsäure  ohne  Weiteres  zur  Gewinnung  Ton 
Derivaten  des  Taurins  (s.  folg.  Abhandlung)  dienen  kann. 
Zur  Bereitung  der  absolut  reinen  Säure  muss  man  deren 
Barytsalz  darstellen  und  dieses  mit  Schwefelsäure  zerlegen. 
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üeber  DeriTate  des  Tanrins; 

von 

Demselben. 

I.  Theil.  Einwirknng  von  primären  ^  secnndären  nnd 
tertiären  Aminen  auf  die  entspreclienden  Salze  der 

/?-  Clilorätliylsnifonsäare. 

Taurin  ist  bekanntlich  von  H.  Kolbe  durch  Erhitzen 
des  Silber-  oder  Ammonsalzes  von  Chloräthylsulfonsäure  mit 
überschüssigem  Ammoniak  künstlich  dargestellt  worden; 
analog  bildet  sich  Methyltaurin  mittelst  Methylamins.  Nach- 
dem gezeigt  war,  dass  die  dazu  nöthige  /9-Ohoräthylsulfon- 
säure  leicht  durch  Oxydation  des  Aethylenchlorsulfocyanids 
gewonnen  werden  kann,  erschien  ein  genaues  Studium  von 
Derivaten  des  Taurins  in  mehr,  als  einer  Hinsicht  wün- 
schenswerth. 

Taurin,   d.   h.   ^- Amidoäthylsulfonsäure ,    correspondirt 

dem  Glycocoll  (Amidoessigsäure);  von  letzterem  sind  Dialkyl- 

derivate  nicht  in  freiem  Zustande,  nur  in  Verbindung  mit 

Säuren  bekannt;   anders  verhalten  sich  Dimethyl-   und  Di- 

äthyltaurin,  welche  weiter  unten  beschrieben  sind.  —  Auch 

die  Gewinnung  eines  Trimethylderivats  von  Taurin  war  von 

Interesse,  da  es  zweifelhaft  ist,   ob  ein  solcher  Körper  als 

iN  fCH  ) 
Methyläther  des  Dimethyltaurins:  CgH^LJ^  OfTT    ^^^  ^^^ 

/N(CH3)3 
den  Betainen  entsprechend  zusammengesetzt:  C2H^\^    \ 

ZU  betrachten  sei. 

Zunächst  wurde  von  mir  die  Einwirkung  von  primären,, 
secundären  und  tertiären  Basen  auf  die  /?-chloräthylsulfon- 
sauren  Salze  der  letzteren  untersucht. 

Um  die  Einzelbeschreibung  der  Darstellung  von  Taurin- 
derivaten  abzukürzen,  sei  zuerst  die  allgemeine  Methode  der 
Gewinnung  letzterer  kurz  erörtert.  Sie  besteht  in  dem  zehn- 
stündigen Erhitzen  der  /^-chloräthylsulfonsauren  Salze  von 
Aminen  mit  der  nöthigen  Menge  letzterer  auf  160^^,  wobei 


414         James:  Ueber  Derivate  des  Taurins. 

folgende  Reactionen  eintraten  (R'  bedeutet  ein  einwerthiges 
Radical): 

^•^^*lsO,ONH3R'  +^'H^ß'  =  0,H,|gQ^Qjj+NH3R'a 
^'^'  lsO,ONH,R'3  +  ^''^^^'«  =  ^*^^Is036h+^'^^^'^^'' 

^^^^  lsO,ONHR'3  ^  ^^''    ^  ^^^4sO,6R''^^'^^'f' 

In  dem  Fall,  dass  ein  Mono-  oder  Dialkyltaurin  b?- 
reitet  wird,  treibt  man  nacb  Zusatz  eines  üeberschusses  von 
Baiythydrat  das  betreffende  Amin  im  Dampfstrom  fort  und 
giesst  sodann  die  Lösung  in  die  berechnete  Menge  verdünn- 
ter siedender  Schwefelsäure.  Das  Piltrat  ^^-ird  wiederholt, 
unter  Zusatz  von  Wasser,  eingedampft,  um  alle  Salzsäure 
zu  verjagen,  das  zurückbleibende  Taurinderivat  aus  Wasaer 
oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Bezüglich  der  Bereitung  des 
Trimethyltaurins  sei  auf  Seite  418  verwiesen. 

Aethyltaurin:  C^H^«^  ^Vt  ^• 

Zur  Ge^sinnung  ^)  desselben  wurden  10  Grm.  Aethyl- 
amin  (in  wässriger  Lösung)  mit  /^-Chloräthylsulfonsäure  neu- 
tralisirt;  die  dabei  sich  schwach  braun  färbende  Lösung 
hinterliess  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  einen 
Syrup,  welcher  in  der  Kälte  zu  einer  Masse  seideglänzen- 
der, zerfliesslicher  Nadeln  erstarrte.  20  Grm.  dieses  Salzes 
wurden,  wie  oben  angegeben,  mit  5  Grm.  Aethylamin  (in 
33proc.  Lösung)  erhitzt. 

Das  so  erhaltene  rohe  Aethyltaurin  lässt  sich  nur  schwer 
in  reinem  Zustande  gewinnen,  am  besten  durch  Schichten 
von  Alkohol  auf  die  syrupdicke  wässrige  Lösung  desselben. 
Mehrmals  so  krystallisirt,  bildet  Aethyltaurin  feine  (Aom- 
bische?"*  Prismen    von  saurer  Reaction    und   bitterem  Ge- 


')  Die  Darstelluug  des  Aethyltaurins  aus  |9-cb1orätbylsulfonsaurem 
Silber  and  Aethylamin  ist  weniger  vortheilbaft,  als  die  ans  dem 
Aethylaminsalz. 
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schmack,  schmilzt  bei  147^;.  es  vermag  sich  nicht  mit  Salz- 
säure oder  mit  dieser  und  Platinchlorid  zu  vereinigen. 

0,102  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Natronkalk  geglüht  etc.,  0,0601 
Orm.  Pt,  entsprechend  8,6  pCt.  N. 

0,214  Grm.  lieferten  0,329  Grm.  BaSO^,  entsprech.  21,02  pCt.  S. 


für 

Gefunden. 

*    MSOjOH 

^t^       ^m    ^   ^^^  ^^  ^^^  ^^  ^■■^  ■ 

N 

9,15 

8,6 

S 

20,91 

21,02 

Allyltaurin:  C.H^gQ  ^^\ 

Dasselbe  wurde,  wie  das  Aethyltaurin,  durch  Erhitzen 

von   10  Grm.   /?-chloräthylsulfonsaurem   AUylamin   mit  der 

berechneten   Menge   AUylamin    bereitet.     Kalter    absoluter 

Alkohol  entzieht  dem  Rohprodukt  fast  alle  färbende  Materie, 

und  aus  siedendem  (90proc.)  Weingeist  krystallisirt  sodann 

das  Allyltaurin  in  feinen  langen  Prismen,  welche  jedoch  erst 

nach  mehrmaligem  XJmkrystallisiren  völlig  rein  sind. 

I.  0,2171  Grm.  der  bei  110*^  getrockneten  Substanz  gaben  0,131 

Omu  H,0  und  0,2886  Grm.  CO,. 

II.  0,221  Grm.  Substanz  lieferten  (mit  Natronkalk  geglüht)  0,13 

Grm.  Pt. 

u       k     ft*    r.  T^  fNHCaH,  Gefunden. 

Berechi..filrC,H,|g^^^|j     .  j  jj 

C  36,4  36,2  — 

H  6,7  6,7  — 

N  8,5  —  8,4 

Allyltaurin  ist  in  Wasser  äusserst  leicht,  in  starkem 
Alkohol  dagegen  sehr  schwer  löslich;  es  bildet  rhombische 
Prismen  von  190^ — 195®  Schmelztemperatur,  hat  saure 
BeactioiL 

Phenyltaurin:  CaH^q^/^rj^ 

Dasselbe  gewinnt  man  aus  dem  /9-chloräthylsulfonsaurem 
AniÜD,  welches  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt, 
durch  Erhitzen  mit  Anilin  (8  Grm.  auf  20  Gnn.  Salz)  und 
ßiit  wenig  Wasser.  Das  Rohprodukt  wird  aus  wenig  heissem 
Wasser  umkrystallisirt;    durch   öfteres   Wiederholen   dieser 
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Operation  erhält  man  das  reine  Phenyltaurin  in  dünnen« 
seideglänzenden  Blättchen.  Aus  starkem  Alkohol,  worin  es 
sich  wenig  löst,  scheidet  es  sich  in  mikroskopischen  Prismen 
ab.  Dasselbe  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  277^ 
und  280 ^ 

Von  Wasser  wird  Phenyltaurin  nur  massig  aufgenonamen; 
seine  Lösung  färbt  sich  allmählich  roth,  giebt  mit  verdünnter 
Chlorkalksolution  intensiv  violette,  mit  Eisenchlorid  nach 
dem  Erwärmen  eine  grüne,  allmählich  indigblau  werdende 
Färbung. 

I.  0,2216  Grm.  gaben  0,1153  Grm.  H,0  und  0,3864  6rm.  CO,. 

IL  0,1704  Grm.  lieferten,  mit  KOH  und  KNOg  geschmolxen,  0,202 

Grm.  BaSO^. 

D  -^  u     A'i    n  u  (NHCeHj  Gefunden. 

Berechn.fürC,H,|g^^^5^».  j  jj 


c 

47,7 

47,5 

H 

5,5 

5,7 

S 

15,9 

— 

16,2 

Dimethyltaurin:  CgH^lql^xr. 

20  Grm.  /?-chloräthylsulfonsaures  Dimethylamin,  welches 
sehr  schwierig  in  zerfliesslicten  glänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt,  wurden  mit  5  Grm.  Dimethylamin  (in  33proc.  Lösung) 
erhitzt.  Die  zum  Syrup  eingedunstete  Lößung  scheidet  unter 
dem  Exsiccator  eine  Menge  kleiner  Krystalle  ab,  welche^ 
von  der  Mutterlauge  befreit  und  in  wenig  Wasser  gelöst, 
daraus  rein  erhalten  werden.  Das  Dimethyltaurin  bildet 
breite  rhombische  Tafeln,  welche  1  Mol.  Wasser  enthalten; 
durch  Stehen  über  Schwefelsäure  wird  es  wasserfrei.  Wasser 
löst  dasselbe  sehr  leicht  mit  saurer  Reaction,  auch  OOproc. 
Alkohol,  woraus  es  in  schneeähnlichen  Nadelaggregaten 
krystallisirt.  Von  Aether  wird  es  nicht  aufgenommen.  Di- 
methyltaurin schmilzt  nicht;  gegen  270^  beginnt  es  sich  zu 
bräunen.  Mit  Cyanamid  vereinigt  es  sich  zu  Dimethyl- 
taurocyamin,  welches  weiter  unten  beschrieben  ist. 

I.  0,4145  Grm.  Substanz  verloren  über  Schwefelsäure  0,044  Gnn 
Wasser,  bei  100®— 110  <^  nicht«  mehr. 

II.  0,2806  Grm.  erlitten,  ebenso  behandelt,  einen  Gewichtsverlust 
von  0,0296  Grm.  HgO. 
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^^  *    MSOjOH   ^*^'^-        I.  IL 

H,0   =r    10,5  0^  10,6  10,5 

Analyse  des  trocknen  Dimethjltaarins. 

I.  0,2168  6rm.  gaben  0,1448  Grm.  H,0  und  0,2481  6rm.  CO,. 
II.  0,3885  Grm.  lieferten,  mit  KOH  und  KNO,  geschmolzen,  0,522 
Gern.  BaSO«. 


Berechnet. 

Gefunden. 

I.            n. 

C          81,4 

31,2             — 

H            7,1 

7,4 

S            20,9 

21,1 

Diäthyltaurin:  CjH.^^^^^K 

Das  aus  dem  sehr  zerfliesslichen  ^-chloräthylsulfonsaui'em 
Diäthylamin  auf  bekannte  Weise  gewonnene  Diäthyltaurin 
wird  durch  ümkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  dünnen 
rhombischen  Tafeln  von  151^  Schmelztemperatur  erhalten; 
in  Wasser  löst  es  sich  ausserordentlich  leicht,  ist  aber  trotz-* 
dem  luftbeständig. 

0,171  Grm.  desselben  lieferten  11,8  Gem.  N  (bei  \b^  u.  767,7  Mm.). 
0,221  Grm.  gaben  0,2925  Grm.  BaSO«. 

Berechnet  Gefanden. 

N  7,7  8,0 

S  17,7  18,1 

Methylphenyltaurin:  C^H,  {go^QH^^'^'^' 

Aus  dem  nicht  krystalliniscben  Methylanilinsalz  der 
/J-Chloräthylsulfonsäure,  mit  Methylanilin  dargestellt,  wird 
das  Methylphenyltaurin  nur  schwierig  in  krystallisirtem  Zu- 
stande erhalten  y  am  besten  aus  starkem  Alkohol  als  seide- 
g^zende  Masse.  Seine  weingeistige  Lösung  färbt  sich  all- 
mähUch  violett,  mit  Chlorkalksolution  zuerst  grttn,  dann  tief 
blau,  mit  Gisenchlorid  nach  dem  Erwärmen  grün. 

0,241  Grm.  gaben  18,25  Ccm.  N  (bei  15*  u.  767 J  Mm.). 
0,0913  Grm.  gaben  0,1017  Grm.  BaSO«. 

Berechnet  Gefunden. 
N             6,5  6,4 

S  14,9  15,2 

Journal  t  pnkt.  Chraii«  [t]  Bd.  81.  27 


418         James:  lieber  Derivate  des  Taurins. 

Trimethyltaurin:  C,H,  jg^^^^^    (?)• 

Von  dem  /9-chloräthylsulfoiisaurem  Trimethylamin,  wel- 
ches durch  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure  als  com- 
pacte Masse  seideglänzender  Nadeln  erhalten  wird,  wurden 
10  Grm.  mit  20  Ccm.  einer  25proc.  alkoholischen  Trimethyl- 
aminlösung  im  Rohr  auf  160^  erhitzt  Nach  dem  Erkalten 
des  Bohrinhalts  hatte  sich  daraus  eine  krystallinische,  chlor- 
freie Substanz  abgeschieden,  welche,  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  dann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  in 
feinen  rhombischen  Prismen  gewonnen  wird;  sie  hat  die  oben 
angegebene  Zusammensetzung  des  Trimethyltaurins: 

I.  0,2006  Grm.  desselben  gaben  0,1432  Grm.  H,0  und  0,2628 
Grm.  CO2. 

ir.   0,292  Grm.  lieferten  22  Ccm.  N  bei  16®  und  758,5  Mm. 

li       u     A-    n  u  [^(CHa)^  Gefunden. 

35,7  — 

1,9  ^ 

-  5?,6 

Trimethyltaurin  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  neu- 
traler Reaction,  krystallisirt  daraus  ohne  Wasser;  in  Alkohol 
und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Selbst  bei  300^  bleibt  es 
noch  unverändert.  Durch  Natronlauge  wird  daraus  Trimethyl- 
amin frei. 

Phenyltaurin  und  Cyanamid. 

Phenyltaurocyamin:  C,H.  |^(S)H^^^^''°^''^^. 

Nach  Engers*)  und  Dittrich's^)  Untersuchungen  ver- 
einigt sich  Taurin,  sowie  Methyltaurin  mit  Cyanamid  zu 
Körpern;  welche  dem  G-lycocyamin  und  Sarkosin  analog  sind« 

Phenyltaurin,  sowie  Dimethyltaurin  (s.  unten)  verhalten 
sich  ebenso  gegen  Cyanamid.  0,4  Grm.  des  letzteren  wurden 
mit  2  Grm.  Phenyltaurin   (in   wässriger  Lösung)   im  Rohr 

*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  8,  1597. 
«)  Dies.  Journ.  [2]  18,  72. 


c 

85,9 

H 

7,8 

N 

8,4 
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5  Stunden  lang  auf  100^— 110^  erhitzt  Der  Rohrinhalt 
setzte  Krystalle  ab,  welche,  dem  Phenyltaurin  zwar  tauschend 
ähnlich,  doch  das  gesuchte  Produkt  der  Umwandlung  waren. 
Das  Phenyltaurocyamin  bildet  glänzende  Blättchen,  krystalli- 
sirt  ohne  Wasser  und  reagirt  neutral. 

I.  0,1694  Grm.  desselben  gaben  0,086  Grm.  H^O  u.  0,277  Grm.  CO,. 
II.  0,2061  Grm.  gaben  80,4  Ccm.  N  bei  15°  und  767,7  Mm. 


Berechnet. 

Gefunden. 
I.               II. 

C             44,4 
H              5,3 
N            17,8 

44,6               — 
5,6              — 
—              17,2 

Dimethyltaurocyarain. 

Durch  Erhitzen  von  1,5  Grm.  Dimethyltaurin  und 
0,36  Grm.  Cyanamid  (in  wässriger  Lösung)  auf  100*^—110^ 
imd  Eindunsten  des  Bohrinhalts  erhält  man  einen  Syrup, 
welcher  allmählich  harte  Krystalle  absetzt;  diese,  gut  abge- 
presst,  haben  die  Zusammensetzung  von  Dimethyltaurocyamin 

+  1  Mol.  Wasser:  C,H,  j^^^^'^^^^^-^^  +  H3O. 

I.  0,5126  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,0456  Grm.  HjO  = 

8,9  pCt.,  berechnet  auf  1  Mol.  8,45. 

n.  0,1702  Grm.  bei  100®  getrockneter  Subst.  gaben  0,1058  Grm. 

Wasser  und  0,1929  Grm.  CO^. 

IIL  0,1324  Grm.  Subst  gaben  25,2  Ccm.  N  bei  16  <>  u.  758,5  Mm. 

Druck. 

Berechnet  für  Gefunden. 

trockne  Substanz.  II.  III. 

C            30,8  30,9 

H              6,7  6,9  — 

N            21,5  —  21,7 

Das  Dimethyltaurocyamin  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  und  Aether,  hat  schwach  saure  Reaction 
und  schmilzt  bei  245^  unter  Zersetzung. 

Allgemeine  Bemerkungen.  —  Bestimmte  Begel- 
massigkeit  bezüglich  der  Löslichkeit  und  der  Schmelztem- 
peraturen obiger  Taurinderivate  ergeben  sich  nicht  Da 
Methyltaurin  in  Alkohol  nicht,  Dimethyltaurin  darin  einiger- 
massen  löslich  ist,    sollte   man    erwarten,   Trimethyltaurin 

27* 
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werde  noch  leichter  darin  aufgenommen;  jedoch  ist  dies  nicht 
der  Fall.  In  Waaser  sind  alle  drei  gleich  leicht  löslich.— 
Die  Schmelztemperaturen  der  drei  Methylderivate  steigen 
derart,  dass  MeÜiyltaurin  bei  241  ^,  Dimethyltaurin  bei  275^ 
(unter  Zersetzung)  schmilzt,  das  TrimeÜiylderivat  aber  bei 
800''  noch  unverändert  ist. 

Verbindungen  der  Abkömmlinge  des  Taurins  mit  Salz- 
säure konnten  nicht  gewonnen  werden. 

Die  Ausbeute  von  den  im  Obigen  beschriebenen  Körpern 
ist  sehr  gut.  Bei  Anwendung  der  Aminsalze  von  /9-Clilor- 
äthylsulfonsäure  ist  ein  Ueberschuss  freien  Amins  zu  ver- 
meiden, während  bei  Darstellung  der  Taurinderivate  aus  dem 
Silbersalz  überschüssiges  Amin  zur  Wirkung  gelangen  muss: 
ein  Zeichen  dafür,  dass  der  Bildung  jener  Derivate  die  des 
betreffenden  Aminsalzes  voraufgeht.  ^) 

Cardiff,  üniversity  College,  März  1885. 


Ueber  die  Fällang  des  Chlor-,  Brom-  and  Jodsilbers 
ans  Lösungen,  die  Antimonoxyd  nnd  Weinstein- 

sänre  enthalten; 

von 

R.  Sohneider. 

Im  22.  Bande  dieses  Journals  (S.  131 — 147)  habe  ich 
einen  kurzen  Auszug  aus  meiner  im  Januar  1880  erschiene- 
nen Schrift  „über  das  Atomgewicht  des  Antimons^'  gegeben, 
habe  dabei  indes  nur  den  Abschnitt  der  Schrift  etwas  aus- 
fUhrlicher  behandelt ,  der  sich  auf  meine  eigenen  Arbeiten 
über  den  betreffenden  Gregenstand  und  auf  die  von  vei^chie- 
denen  Seiten ,  besonders  von  Kessler^  dagegen  erhobenen 
Einwände  bezog.    Bezüglich  aller  anderen  Abschnitte  der 

^)  In  der  Ueberschrift  des  vorheiigehenden  Aufsatzea  von  J.  W. 
James  (S.  411)  steht  irrthümlicher  Webe  f^-Chlorpropioiisäure  statt 
I^-Chloräthylsalfonsfture.  (D.  Ked.) 

•)  Dies.  Journ.  [2]  21,  114. 
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Schrift  habe  ich  mich  möglichst  kurz  gefasat;  auch  auf  eine 
detailirte  Wiedergabe  dessen,  was  ich  (im  zweiten  Abschnitt) 
zu  Grünsten  der  Arbeit  von  Coohe^)  und  zur  Entkräftung 
einiger  ihm  gemachter  Einwürfe  ausgesprochen  hatte,  habe 
ich  bei  Abfassung  des  Auszuges  verzichten  zu  sollen  geglaubt, 
weil  Cooke  selbst  inzwischen  die  Veröffentlichung  neuer, 
seine  früheren  Angaben  bestätigender  Untersuchungen  in 
nahe  Aussicht  gestellt  hatte. 

Wenn  ich  jetzt  und  nachdem  die  Verhandlungen  über 
das  Atomgewicht  des  Antimons  längst  zum  Abschluss  ge- 
führt worden  sind,  noch  einmal  auf  die  citirte  Schrift  und 
zwar  speciell  auf  den  Theil  derselben  zurückkomme,  der  von 
Cooke 's  Arbeit  handelt,  so  ist  meine  Absicht  dabei  ledig- 
lich die,  an  einige  dort  beschriebene  Versuche  zu  erinnern, 
die  ich  damals  angestellt  habe,  um  gewisse  gegen  Cooke 
erhobene  Einwände  auf  ihren  Werth  und  ihre  Berechtigung 
zo  prüfen.  Ohne  diesen  Versuchen,  die  sich  auf  die  Fällung 
des  Chlor-,  Brom-  imd  Jodsilbers  aus  antimon*  und  wein- 
steinsäurehaltigen Lösungen  bezogen,  besondere  Wichtigkeit 
beizulegen,  glaube  ich  doch,  dass  dieselben  unter  analytischem 
Gresichtspunkte  einige  und  vielleicht  etwas  mehr  Beachtung 
verdienen,  als  sie  bisher  gefunden  zu  haben  scheinen. 

Bei  Gelegenheit  einer  der  zahlreichen,  von  Cooke  aus- 
geführten Chlorbestimmungen  (im  SbClj)  wurde  beobachtet^ 
dass  sich  aus  einer  tingeiodhnlich  cancentrirten  Lösung  von 
Chlorantimon  in  Weinsteinsäure  beim  Stehen  über  Nacht 
neben  dem  daraus  gefällten  Chlorsilber  etwas  Silberbrech- 
weinstein  ausgeschieden  hatte.  Aus  dieser  Angabe  glaubte 
Kessler  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  in  sämmtlichen 
Niederschlägen  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  die  Cooke 
aas  den  weinsteinsauren  Lösungen  der  entsprechenden  Anti- 
monverbindungen gefällt  hatte,  Silberbrechweinstein  „occlu- 
dirt"  worden  sei.  Und  diese  „Occlusion"  werde  —  so  wurde 
weiter  behauptet  —  selbst  nicht  dadurch  verhindert,  dass 
man  einen  Ueberschuss   des   Fällungsmittels  vermeide;   sie 

*)  Proc.  of  the  Amer.  Acad.  12,  1;  Sill.  Amer.  Joura.  [3]  16, 
41-49  n.  107—124;  auch  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  11,  255. 
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erfolge  vom  Momente  der  beginnenden  Fällung  an  und  nicht 
erst,  wenn  der  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  hinzukomme. 

Diese  letztere  Behauptung  musste  von  Tomherein  als 
eine  wenig  Jbegrttndete  erscheinen.  Um  nur  auf  einen  ana- 
logen Fall  hinzuweisen,  der  laut  und  unzweideutig  gegen  die- 
selbe spricht,  erinnere  ich  an  den  Verlauf  der  Beaction  bei 
der  maassanalytischen  Bestimmimg  des  Chlors  nach  dem  be- 
kannten Verfahren  von  Mohr.  Die  Schärfe  und  Brauch- 
barkeit dieses  Verfahrens  beruht  doch  eben  darauf,  dass  bis 
zum  Moment  der  voUe?ideten  Ausfällung  des  Chlors  nur  Chlor- 
silber —  ohne  jede  (bleibende)  Beimengung  von  Silber- 
chromat  —  abgeschieden  wird,  dass  dagegen  die  letztere 
Verbindimg  erst  nach  Ueberschreitung  jenes  Momentes,  das 
Ende  der  Reaction  anzeigend,  zur  bleibenden  Ausscheidung 
gelangt 

Es  findet  hier  also  vom  Momente  der  beginnenden  Fälbmg 
an  keine  „Occlusion^'  von  Silberchromat  statt,  obgleich  dies 
Salz  in  neutralen  Flüssigkeiten,  wie  sie  hier  allein  in  Be- 
tracht kommen,  ganz  unlöslich  ist.  Sollte  es  sich  im  obigen 
Falle  mit  dem  Silberbrechweinstein,  der  noch  dazu  (wenn 
auch  nicht  ganz  leicht)  löslich  ist,  anders  verhalten  haben? 
Wohl  schwerlich. 

Gerade  deshalb  aber,  weil  der  Silberbrechweinstein 
durchaus  nicht  unlöslich  ist  (s.  darüber  w.  u.),  hatte  auch 
die  weitere  Annahme  von  Kessler,  dass  bei  den  Fällungen 
der  Halogene  eine  durch  den  unvermeidlichen  Ueberschuss 
an  Silberlösung  bedingte  nachträgliche  Ausscheidung  von 
Silberbrechweinstein  erfolgt  sein  könne,  wenig  Wahrschein- 
lichkeit für  sich,  —  umsoweniger,  als  jener  Ueberschuss  nach 
Cooke's  ausdrücklicher  Angabe  bei  allen  Fällungen  auf  ein 
möglichst  geringes  Maass  beschränkt  wurde. 

Ueberdies  aber  wird  —  wovon  ich  mich  durch  beson- 
dere Versuche  überhaupt  habe  —  aus  massig  verdünnten 
Lösimgen  von  Brechweinstein  in  Weinsteinsäure  selbst  durch 
einen  stärkeren  Zusatz  von  Silbemitrat  kein  Silberbrechwein- 
stein gefällt. 

Eine  Lösung  von  2  Ghrm.  Brechweinstein  und  6  Grm. 
Weinsteinsäure  in  etwa  400  Ccm.  Wasser  zeigte  auf  Zusatz 
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YOD  0,5  Grm.  Silbernitrat,  selbst  nach  zweitägigem  Stehen 
(im  Dunkeln)  nicht  die  geringste  Ausscheidung  von  Silber- 
brechweinstein. 

Selbst  in  einer  Lösung  von  3  Grm.  Brechweinstein  und 
6  Grm.  Weinateinsäure  in  500  Gem.  Wasser,  mit  1  Grm. 
Silbemitrat  versetzt,  war  nach  24  Stunden  noch  keine  Aus- 
scheidung Ton  Silberbrechweinstein  zu  bemerken. 

Als  ein  fernerer  Beweis  dafür,  dass  die  obige  Annahme 
sich  mit  den  Thatsachen  nicht  in  Einklang  befindet,  darf 
das  Ergebniss  der  folgenden  Versuchsreihe  angesehen  werden. 

Es  wurden  nahezu  äquivalente  Mengen  von  reinem 
Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium  in  Wasser  gelöst  und  von 
jeder  dieser  drei  Lösungen  vier  gleiche  Volumina  abge- 
messen. Von  diesen  je  vier  Proben  gleicher  Qualität  wur- 
den je  zwei  mit  einer  Auflösung  von  reinem  Antimonozyd 
in  Weinsteinsäure  versetzt  und  zwar  in  solchem  Verhältniss, 
dass  auf  je  3  Atome  der  Halogene  1  Atom  Antimon  in  der 
Lösung  enthalten  war. 

Nachdem  darauf  sämmtliche  Proben  auf  je  300  0cm. 
verdünnt  worden  waren,  wurden  sie  mit  Silberlösung  im  ge- 
ringen Ueberschuss  gefällt.  Gegen  das  Ende  der  Fällung 
wurde  stark  verdünnte  Silberlösung  in  einzelnen  Ccm.  (1  Gem. 
=  0,001  Grm.  Ag)  zugefügt  und  wenn  das  letzte  0cm.  nicht 
mehr  gewirkt  hatte,  noch  ein  solches  zugesetzt,  so  dass  der 
ueberschuss  an  Silber  etwa  0,002  —  0,0025  Grm.  betrug. 

Die  Filtrationen  wurden  vorgenommen,  sobald  die  Flüssig- 
keit sich  nach  öfterem  Aufrühren  der  Niederschläge  hin- 
reichend geklärt  hatten  —  etwa  I72  Stunden  nach  der 
Fallung.  —  Selbstverständlich  wurden  die  Fällungen,  Filtra- 
tionen und  Trocknungen  der  Niederschläge  unter  Abhaltung 
des  Lichts  ausgeiilhrt. 

Die  folgende  Zusammenstellung,  in  welcher  unter  I  die 
BUllungen  aus  den  reinen  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium- 
lösungen, unter  11  die  aus  den  antimonhaltigen  Lösungen 
herrührenden  verzeichnet  sind,  giebt  Auskunft  über  die  er- 
haltenen Resultate. 
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1.  n. 


w^^ 


1.  2.  1.  2. 

AgCl         1,8965  Grm.  1,396  Grm.  1,3955  Grm.  1,896    Gnn. 

AgBr        1,8225      „  1,822      „  l\822        „  1,82275    „ 

AgJ  2,2855      „  2,2865    „  2,286        „  2,28625    „ 

Wie  man  sieht,  sseigen  diese  Zahlen  untereinander  keine 
grösseren  Schwankungen,  als  sie  durch  die  unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler  bedingt  2su  sein  pflegen.  Da  demnach 
die  Niederschläge  der  Versuchsreihe  U  im  Durchschnitt 
nicht  schwerer  waren  als  die  unter  I  erhaltenen,  so  durfte 
mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden,  dass  die- 
selben auch  Silberbrechweinstein  nicht  enthielten  oder  doch 
höchstens  Spuren  davon,  die,  weil  innerhalb  der  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler  liegend,  sich  bei  den  vorstehenden 
Analysen  der  directen  Beobachtung  entziehen  konnten. 

Um  indes  mit  noch  grösserer  Sicherheit  über  die  heikle 
Frage  nach  der  angeblichen  „Occlusion"  von  Silberbrech- 
weinstein entscheiden  zu  können,  musste  man  auf  eine  directe 
Nachweisung  dieser  Substanz  bedacht  sein.  Nach  verschie- 
denen vergeblichen,  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 
suchen bin  ich  endlich  bei  einem  Verfahren  stehen  geblieben, 
das  in  der  That  die  directe  Nachweisung  sehr  geringer 
Mengen  von  Silberbrechweinstein  selbst  dann  gestattet,  wenn 
dieselben  —  wie  im  vorliegenden  Falle  —  relativ  grossen 
Mengen  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  beigemengt  sind. 
Das  Detail  dieses  Verfahrens  ergiebt  sich  aus  dem  Folgenden. 

Es  ist  bekannt,  dass  auf  Zusatz  von  Silberlösung  zu 
einer  verdünnten  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  Kali  in 
Folge  der  Ausscheidung  von  SilberoxyduP)  sofort  Schwär- 
zung eintritt.  Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  bei  der 
Behandlung  von  Silberbrechweinstein  mit  dünner  Kalilösung: 
es  tritt  sofort  (je  nach  der  Concentration)  Schwärzung  oder 
Bräunung^  ein  und  zwar  von  solcher  Intensität,  dass  selbst 


0  Neben  Silberoxydul  scheiden  sieh  hierbei  auch  Silberoxyd  und 
Antimonoxyd  aus,  wfihrend  antimonsaures  Kali  in  Lösung  übergeht 
(H.  Rose,  Trait6  complet  de  chim.  anal.  T.  I,  p.  264). 

*)  Bei  Anwendang  sehr  stark  verdünnter  Kalilösimg  erscheint  die 
Flüssigkeit  rothbrann   und  ist   anfangs  ganz  durchsichtig,  Ulsst  aber 
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sehr  geringe  Mengen  von  Silberbrechweinstein  auf  diese 
Weise  noch  deutlich  angezeigt  werden.  Trägt  man  in  dünne 
Kahlösung  1  Mgnn.  Silberbrechweinstein  (vorher  mit  Wasser 
zerrieben)  ein,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  selbst  nach  der  Ver- 
dünnmig  bis  auf  100  Ccm.  noch  eine  deutlich  erkennbare 
rothbraune  Färbung. 

Da  nun  firischgefSlltes  Chlorsilber  durch  stark  verdünnte 
Kalilösung  nicht  verändert  wird,  so  musste  sich,  falls  das- 
selbe Silberbrechweinstein  beigemengt  enthielt,  dieser  durch 
Zusatz  von  dünner  Kalilösung  nachweisen  lassen.  Um  die 
Richtigkeit  dieses  Schlusses  zu  prüfen,  habe  ich  folgenden 
Versuch  angestellt. 

Von  einer  Chlorkaliumlösung  von  der  Stärke  der  bei 
den  obigen  Versuchen  (s.  o.  S.  423)  angewandten  wurden  drei 
gleiche  Portionen  abgemessen  und  eine  derselben  mit  wein- 
steinsaurem Antimonoxyd  (in  demselben  Verhältniss  wie  oben) 
versetzt.  Darauf  wurden  die  drei  Proben  jede  auf  300  Ccm. 
Terdünnt  und  mit  Silberlösung  in  geringem  üeberschuss  ge- 
fallt Die  vollkommen  (zuerst  durch  Decantiren,  zuletzt 
auf  dem  Filtrum  mit  heissem  Wasser)  ausgewaschenen 
Niederschläge  wurden  durch  Abspritzen  vom  Filter  in 
gleich  grosse  Bechergläser  übertragen  und  jeder  Nieder- 
schlag in  etwa  50  Ccm.  Wasser  vertheilt. 

Nachdem  zu  dem  einen  der  beiden  aus  reiner  Chlor- 
kaliumlösimg  getollten  Niederschläge  1  Mgrm.  Silberbrech- 
weinstein zugefügt  worden  war,  wurden  alle  drei  Proben  mit 
der  gleichen  Menge  dünner  Kalilösung  versetzt.  Während 
die  mit  Silberbrechweinstein  vermischte  Probe  sofort  (be- 
sonders in  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssig- 
keit) deutliche  Bräunung  zeigte,  blieb  der  aus  der  antimon- 
haltigen  Lösung  gefällte  Niederschlag  ebenso  unverändert^  wie 
das  aus  reiner  Chlorkaliumlösung  gefällte  Chlorsilber.  Der- 
selbe war  also  von  Silberbrechweinstein  völlig  frei. 

Auf  ähnliche  Weise  habe  ich  je  drei  Proben  (ä  etwa 
2  Grm.)  von  frischgefälltem  Brom-  und  Jodsilber  (je  eine 


nach  248tüiidigem  Stehen  Flocken  von  schön  rothbrauner  Farbe  fallen. 
SoOte  unter  diesen  Umstfinden  antimonsanres  Silberozydul  entstehen? 
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Probe  aus  antimonhaltiger,  je  zwei  aus  antimonfreier  Lösung 
gefallt)  untersucht,  habe  mich  aber  dabei ,  da  diese  Ver- 
bindungen selbst  von  dünner  KaUlösung  schwach  angegriffen 
werden,  anstatt  einer  solchen  einer  dünnen  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  bedient,  die,  ohne  die  Farbe  des  Brom- 
und  Jodsilbers  zu  verändern,  auf  Silberbrechweinstein  in 
ähnlicher  Weise  (nur  etwas  träger)  wie  dünne  Kalilauge, 
d.  h.  unter  Bräunung  zersetzend  einwirkt. 

Im  Uebrigen  wurden  diese  Versuche  ganz  ebenso  aus- 
geflihrt  wie  die  mit  Chlorsilber  angestellten.  Die  dabei  beob- 
achteten Erscheinungen  waren  die  folgenden  : 

Die  beiden  mit  je  1  Mgrm.  Silberbrechweinstein  ver- 
setzten Niederschläge  —  wie  alle  anderen  in  je  50  Ccm. 
Wasser  vertheilt  —  erschienen  sehr  bald  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  KaU  während  des  ümrührens  missfarbig,  nach 
dem  Absetzen  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  eine  deut- 
liche bräunlich -graue  Trübung  hinterlassend;  dagegen  be- 
hielten die  beiden  aus  den  antimonhaltigen  Lösungen  gefäll- 
ten Niederschläge  —  ganz  ebenso  wie  die  beiden  Fällungen 
von  reinem  Brom-  und  Jodsilber  —  nach  dem  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kali  ihre  rein  gelhlich'weise  resp,  hellgelbe  Farbe 
dauernd  bei,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen 
farblos  erschien. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  sämmtUchen  Versuche, 
darf  es  wohl  als  erwiesen  gelten,  dass^  toemi  eines  der  Hak- 
gene  aus  Losungen,  die  zugleich  Äntimonoxyd  und  H^einstem- 
säure  enthalten,  durch  Silberlösung  gefdüt  wird,  bei  hinreichefuier 
Verdünnung  der  Flüssigkeit  und  bei  Anwendung  eines  möglichst 
geringen  Ueberschusses  von  Silberlösung  Niederschläge  erhaiten 
werden,  in  denen  Silberbrechweinstein  in  nachweisbarer  Menge 
nicht  enthalten  ist. 

Cooke  ist,  wenn  auch  auf  anderen  Wegen,  zu  ganz 
demselben  Resultat  gelangt. 

Bekanntlich  haben  sich  Cooke 's  spätere  Untersuchungen 
über  das  Atomgewicht  des  Antimons^)  im  Vorzuge  und  fast 

^)  S.  darüber:  Vorlllafige  Mittheilung  in  Proc.  of  the  Amer.  Acad. 
15y  251  (März  1880);  auch  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  13,  951.  Femer  die 
ausführlichen  Bericht  in  Proc.  of  the  Amer.  Acad.  17, 1—28  (Mai  1881). 
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ausschliesslich  auf  eine  möglichst  genaue  Ennittelmig  der 
Zusammensetzmig  des  Bromantimons  bezogen,  weil  diese 
Verbindung  nach  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhalten, 
besonders  aber  wegen  der  Sicherheit,  mit  der  ihre  Rein- 
darstellung gelingt,  vor  anderen  geeignet  erschien,  als  Basis 
für  die  Atomgewichts-Bestunmung  zu  dienen. 

Deshalb  war  es  für  ihn  Ton  besonderer  Wichtigkeit, 
gerade  f&r  das  bei  den  einzelnen  Bestimmungen  (aus  der 
weinsteinsauren  Lösung  des  Antimonbromids)  gefällte  Brom- 
silber den  Beweis  zu  erbringen,  dass  dasselbe  von  beige- 
mengtem Silberbrechweinstein  völlig  frei  gewesen  sei.  Diesen 
Beweis  hat  Cooke  dadurch  geliefert,  dass  er  bei  zwei  Proben 
des  gefällten  Bromsilbers,  deren  Gewicht  zwischen  4  und  5 
6rm.  schwankte,  zunächst  das  Gewicht  nach  dem  Trocknen 
des  Niederschlags  bei  150^  bestimmte,  dann  nach  dem 
Erhitzen  desselben  bis  zum  Schmelzen.  In  dem  einen  Falle 
wurde  bei  der  zweiten  Wägung  eine  Gewichtsabnahme  um 
0,1  Mgrm.,  im  zweiten  eine  solche  von  0,2  Mgrm.  beob- 
achtet Daraus  ergiebt  sich  mit  ein&cher  Oonsequenz,  dass 
das  Bromsilber  keine  Weinsteinsäure  imd  folglich  auch  keinen 
Silberbrechweinstein  in  deutlich  nachweisbarer  Menge  enthielt. 

Femer  hat  Cooke  aus  den  Löslichkeitsverhältnissen 
des  Silberbrechweinsteins,  die  er  genau  bestimmte  —  (und 
zwar  dahin,  dass  1  TheU  dieses  Salzes  sich  in  100  Theilen 
siedenden  und  in  etwas  weniger  als  500  Theilen  Wassers 
Ton  mittlerer  Temperatur  löst)  ~,  gefolgert  und  gewiss  mit 
Recht  gefolgert,  dass  die  Möglichkeit  einer  Mitfällung  von 
Silberbrechweinstein  mit  den  aus  weinsteinsaurer  Lösung  ab- 
geschiedenen Niederschlägen  von  Chlor-,  Brom-  imd  Jod- 
sflber  imter  den  von  ihm  eingehaltenen  Versuchsbedingungen 
TöUig  ausgeschlossen  erscheine.  Seine  darauf  bezüglichen 
Worte  lauteten: 

„There  is  obyiously  therefore  no  danger  of  the  forma- 
tion  of  this  product  (silver  emetic)  in  the  precipitation  of 
chlorine,  bromine,  or  jodine  firom  solutions  of  the  antimony 
Compounds  of  these  Clements  in  tartric  acid,  unless  the 
6XC68S  of  silyer  nitrate  is  verj  large  and  the  solutions  verj 
concentrated;  and  although  we  have  most  carefuUy  looked 
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for  it  in  the  precipitate  we  have  never  discovered  it^  except 
under  the  peculiar  conditions  described  in  our  former  paper, 
and  our  fear,  that  it  might  be  ocduded  by  these  precipitates 
was  wholly  infounded.'^ 

Wie  man  bemerken  wird,  stimmen  diese  Worte  ihrem 
Sinne  nach  mit  denen,  in  denen  ich  oben  (vor.  S.)  die  Er- 
gebnisse meiner  eigenen,  schon  früher  gemachten  Beobach- 
tungen zusammengefasst  habe,  vollkommen  überein. 

Berlin,  im  April  1885. 


Ueber  fractionirte  Destillation  im  Wasserdampf* 

Strome; 

von 

F.  BasUiski.^) 

(Zweite  vorläufige  Mittheilung.) 

Im  letzten  Hefte  der  Berliner  Berichte  ist  eine  Mit- 
theilung von  Hm.  Lazarus  über  die  fractionirte  DestiUatioD 
im  Wasserdampfstrom  erschienen.  Da  ich  mich  seit  einiger 
Zeit  mit  dem  Studium  derselben  Methode  in  ihrer  Anwen- 
dung auf  die  Untersuchung  des  bakischen  Erdöls  beschäftige 
—  worüber  von  mir  in  diesem  Journal^  eine  kurze  Notiz 
veröffentlicht  ist  —  so  erlaube  ich  mir  bei  dieser  Ghelegen- 
heit  etwas  Näheres  hier  mitzutheilen. 

1)  Die  zuerst  von  Men-delejew')  bei  der  gewöhnlichen 
Destillation    beobachteten    Krümmungen    der  DestillatioDs- 


^)  Der  GFasellschaft  der  pdn.  Natorforscher  zu  Lw6w,  6.  Mfifs 
1885  vorgelegt. 

•)  Bd.  29,  39. 

•)  Jonm.  d.  ru88.  ehem.  Ges.  ProtocoU  1888,  8.  189.  Ber.  BerL 
ehem.  Ges.  1888,  8.  1225. 
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cnrren^)    habe    auch    ich   bei    dieser   Methode    feststellen 
können.^ 

8)  Vor  der  Entstehung  dieser  Curvenkrümmungen  lässt 
ixk  em  Anhäufen  der  Fractionen  an  gewissen  Pmikten  der 
Cnrve  wahrnehmen,  aus  welchen  sich  nach  wiederholten 
Destillationen  die  genannten  Beugungsstellen  ausbilden. 

Diese  Anhäufiings«  und  Krümmungserscheinungen  wie- 
derholen sich  nach  gleichen  Intervallen  in  der  Achse  der 
spedfischen  Gewichte,  wie  es  aus  nebenstehenden  Zahlen  zu 

ersehen  ist: 

1.  2.  3.  4. 

Die  Azihäufiings-  und 

KrOmmangspunkte        •7797  •7968  •8128  •8296 

Intervalle  «0166  -0165  •Oies 

Diese  Erscheinungen  sind  erst  bei  der  8. — 9.  Destilla- 
tion zu  beobachten.  Ich  erwarte  noch  eine  fünfte  Krümmung 
beim  specifischen  Gewichte  0,846 — 0,847,  um  sie  aber  nach- 
weisen zu  können,  brauche  ich  noch  einige  Destillationen 
auszuführen. 

4)  Die  Maximal-  und  Minimalpunkte  der  Krümmungen 
entfernen  sich  mit  jeder  folgenden  Destillation  von  einander, 
wie  es  aus  der  beigeführten  Tabelle  folgt: 


Dest 

die  erste 

Krflmmtmg 

die  zweite  Krümmang 

die  dritte  Krümmung 

9 

0     bei 

•7797 

•0002  von 

•7962— •  7964 

0     bei  ^8128 

10 

•0005  von 

•7795 — 7800 

•0012 

.7957 — 7969 

•0002  von  •8127--^8129 

11 

•0013 

•7792—7805 

•0028 

•7951—7974 

1 

12 

•0028 

•8949 — 7977 

13 

•0035 

•7944 — 7979 

•0018          •8X22 — 8134 

14 

•0082 

•7780 — 7813 

16 

•0051 

•7771 --7822 

IS 

•0058 

•7766 — 7824 

20 

•0068 

•7762 — 7830 

21  >^ 

•0074 

•7758 — 7882 

24 

•Ü083 

•7752-^7835 

*)  Auf  der  Abeciase  —  die  Temperaturen  auf  der  Ordinate  — 
die  entaprechenden  specifiBchen  Gewichte  der  Fractionen. 

')  Die  Abadflsen  =  die  Volumverhältniase  der  überdestillirten 
Waner-  und  Oelmengen,  die  Ordinaten  =   die  entsprech.  spec.  G^w. 

')  Nach  zwanzig  DestiUstionen  im  Wasaerdampfiitrome  wurde  das 
Oal  auf  gewöhnlicbe  Weiae  fractionirt. 
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5)  Nachdem  sich  die  erwähnten  Anhäufungen  auf  be- 
schriebenen Weise  in  Krümmungen  aufgelöst  haben,  kommen 
sie  wieder  zum  Vorschein,  wobei  sie  jedoch  mit  den  Maxi- 
mum* und  Minimumpunkten  der  Krümmung  nicht  zusammen- 
fallen. 

Indem  ich  mich  für  diesmal  mit  dieser  kurzen  Mitr 
theilung  begnüge,  beeile  ich  mich  hier  hinzuzufiigen,  dass 
diese  Notiz  keineswegs  die  Absicht  hat,  Hrn.  Lazarus  das 
Recht,  dieses  G-ebiet  zu  bearbeiten,  absprechen  zu  wollen: 
sie  ist  nur  durch  den  Wunsch  veranlasst  worden,  ihrem 
Autor  die  Möglichkeit  zu  gestatten,  sobald  das  im  An- 
sammeln begriffene  Material  es  ihm.  erlauben  wird,  über  die 
Frage  der  Anwendbarkeit  dieser  Methode  noch  Manches 
mitzutheilen. 

Petersburg,  Mendelejew's  Laborat,  im  März  1885. 


Ueber  Ferrocyanverbindungen; 

von 

A.  £tard  und  O.  Bömont.^) 

Erhitzt  man  trocknes  Ferrocyankalium  im  luftleeren 
Räume,  bis  es  teigige  Beschaffenheit  annimmt,  so  zersetzt 
sich  ein  Theil  desselben  in  Cyankalium,  welches  man  mit 
Alkohol  extrahiren  kann,  und  in  das  SaLz  Williamson's 
gemäss  folgender  Geichung: 

2  Fe(GN)^K^  =  6  KON  +  Fe  (CN)«  FeK3. 

Das  letztere,  in  Wasser  unlöslich,  bildet  grosse  gelbe 
Krystalle;  es  wird  bei  Bothgluth  in  Cyankalium,  Cyan  und 
£isen  zersetzt: 

Fe  (CN)eFeK2  =  2KCN  +  2  (CN)^  +  Pe^. 

Dies  sind  auch  unter  anderen  Bedingungen  die  Zer- 
setzungsprodukte des  Ferrocyankaliums« 


M  Aus  Compt.  rend.  lOOy  108. 
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Durch  Zusammenbringen  von  Ferrocyanverbindungen 
mit  Ammoniaksalzen,  insbesondere  Chlorammonium,  entstehen 
verschiedene  Körper,  deren  Zusammensetzung  von  den  Ver- 
sQchsbedingungen  abhängig  ist. 

Bunsen  hat  früher  eine  derartige  Verbindung: 

Pe(CN),(NHJ,  +  2H,NCl 
untersucht 

Durch  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Perrocyankalium 

in  eine   siedende  Salmiaklösung   setzen   sich   bei  Abschluss 

der  Luft  beide   Salze   um   in  Cyanammonium,  Chlorkalium 

und  das  obige  Salz  Williamson's: 

2Fe(CN)eK,  +  BH^NCl  =  6H4NCN  +  6KC1 

+  Fe  (CN)8  Fe  K, . 

Lässt  man  die  Salze  in  kalt  gesättigter  Lösung  auf  ein- 
ander wirken,  und  zwar  so,  dass  gleiche  Volume  beider 
(Perrocyankalium  in  erbsengrossen  Stücken)  mit  dem  zwei- 
fachen Volum  Wasser  von  25"  geschüttelt  werden,  so  setzt 
sich  ein  sandiges  Pulver  ab,  welches  aus  Wasser  (von  35 '^ 
bis  40")  in  gelblichen,  das  Licht  stark  brechenden  Krystallen 
erhalten  wird.     Dieses  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 

Fe  (CN), .  (H,N)3K .  2  H,N  Cl. 

Ferrocyanammonium  lässt  sich  durch  Sättigen  von  Ferro- 
cjanwasserstoff  mit  Ammoniak  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Alkohol  in  festem  Zustande  gewinnen;  versucht  man  die 
wässrige  Lösung  einzudunsten,  so  zerlegt  es  sich  unter  Ab- 
spaltung von  Cyanammonium.  —  Mit  Salmiak  zusammen- 
gebracht, bildet  dasselbe  das  bekannte  Doppelsalz: 

Fe(CN),.(NH,),.2H,NCl, 

welches  sich  bemerkenswerther  Weise  leicht  in  Cyanammo- 
nium und  Eisenchlorür  zersetzt:  ein  Beweis  mehr  daftir,  dass 
in  den  Ferrocyanverbindungen  das  Eisen  als  zweiwerthiges 
Metall  enthalten  ist 


432    Joly;  Yerbindgn.  v.  arseniger  Saure  u.  Arsensäure. 

lieber  Verbindangen  von  arseniger  Säare  and 

Arsensftnre; 

von 

A.  Joly.^) 

Beim  Oxydiren  der  arsenigen  Säure  mit  Salpetersäure 
resultirt  zuweilen  ein  saures  Liquidum,  welches,  nach  seinen 
reducirenden  Eigenschaften  zu  urtheilen,  noch  arsenige  Säure 
enthält.  Durch  Concentriren  solcher  Losungen  setzen  sich 
daraus  klenie,  nadelförmige  Krystalle  ab,  welche  die  Zu- 
sammensetzung: 2  Asj  O5 . 3  Asg  O9  +  3R,0  haben.  Reichlich 
entsteht  diese  Verbindung  durch  gelindes  Erwärmen  von 
100  Grm.  As^  O3  mit  25—30  Gern,  concentrirter  Salpetersäure; 
kurz  nachdem  die  Beaction  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe 
in  Grang  gekommen  ist,  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Ge- 
misch obiger  Verbindung  und  arseniger  Säure. 

Mit  Wasser  zusammeugebracht,  zersetzt  sich  die  Doppel- 
Verbindung  in  ihre  Componenten.  —  Sie  ist  übiigens  nicht 
die  einzige,  bei  obigem  Processe  sich  bildende.  Lässt  man 
dabei  eine  grosse  Menge  der  ai*senigen  Säure  unoxydirt,  so 
entsteht  eine,  in  rectangulären  Blättchen  krystallisirende 
Verbindung:  AsjOj  .  2  As^Oj  (+  aq).  Ist  dagegen  Arsen- 
säure im  Ueberschuss  vorhanden,  so  resultirt  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende:  AsjOg  .  As^Oj  (+ aq).  Auch  die 
beiden  letzten  Verbindungen  werden  durch  Wasser  zerlegt. 


^)  Auszug  aus  Compt  rend.  lOOf  1221. 
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filektrochemische  Studien; 

von 

Wilh.  Ostwald.      . 

Zweite  Abhandlung.  \ 
Das  Terdftnnnngsgesetz. 

1.  Einleitung.  Der  unerwartet  grosse  WecEseTJwel- 
chen  die  Reactions-  und  die  dieser  proportionale  elektrische 
Leitfähigkeit  schwacher  Säuren  bei  zunehmender  Verdünnung 
zeigt  ^),  scheint  die  Bedeutung  der  von  mir  nach  yerschie- 
denen  Methoden  übereinstinmiend  gefundenen  Affinitäts-  oder 
Beactionswerthe  der  Säuren  auf  ein  ziemlich  geringes  Maass 
herabzudrücken.  Denn  wenn  auch  die  Gültigkeit  derselben 
Zahlenwerthe  für  die  Reactionsfähigkeit  unabhängig  von  der 
besonderen  Art  der  Beaction  bestehen  bleibt  und  diese 
somit  unzweifelhaft  das  messen,  was  man  die  Affinität 
oder  Starke  der  Säuren  nennt,  so  kann  doch  der  Charakter 
▼on  Naturconstanten  nicht  femer  Werthen  beigelegt  werden, 
die  unter  umständen  bei  wechsebider  Verdünnung  sich  wie 
1  zu  100  ändern. 

Die  Frage  nach  den  Gesetzen,  welchen  die  Beactions- 
oder,  was  dasselbe  ist,  die  elektrische  Leitfähigkeit  der 
Sauren  unterliegen,  musste  daher  erheblich  vertieft  werden, 
insbesondere  musste  erforscht  werden,  ob  nicht  der  Einfluss 
der  Verdünnung,  der  bald  so  überaus  gross,  bald  sehr  gering 
ist,  sich  selbst  gesetzmässig  darstellen  lässt.  Ich  hoffe  nun  zeigen 
zu  können,  dass  derartige  Gesetze  allerdings  vorhanden  sind. 
£s  hat  sich  ergeben,  dass  der  Einfluss  der  Verdünnung  auf 
die  Leitfähigkeit  der  verschiedensten  Säuren  durch  eine  und 
dieselbe  Function  ausgedrückt  wird,  dergestalt,  dass  die  Natur 
der  Säure  eine  Constante  in  derselben  bestimmt.  Diese 
Constante  lässt  sich  aus  einer  einzigen  Beobachtung  ableiten, 
and  durch  sie  ist  die  jedem  anderen  Verdünnungsgrade  zu- 
gehörige Leitfähigkeit  im  Voraus  gegeben. 


<)  Dies.  Jonrn.  [2]  80,  22S  (1884). 

Jtftn»!  t  pnkt  Chemi«  [8]  Bd.  81.  28 
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Ich  heeile  mich,  hinzuzufügen,  dass  dies  nur  flir  ver- 
dünnte Lösungen,  deren  Gehalt  2 — 3  Proc.  nicht  übersteigt, 
Yon  mir  nachgewiesen  ist  Wie  sich  concentrirte  Säuren 
verhalten,  rauss  noch  besonders  untersucht  werden.  Femer 
treten  bei  mehrbasischen  Säuren,  in  denen  sich  verschiedene 
Wasserstoffatome  an  der  elektroljtischen  Leitung  betheihgen, 
entsprechend  mehr  Constanten  ein,  wie  das  späterhin  genauer 
erörtert  werden  wird. 

2.  Die  moleculare  Leitfähigkeit  Die  Erkenntniss 
einer  derartig  allgemeinen  Beziehung  ist  mir  durch  den  schon 
fiiiher^)  von  mir  dargelegten  Begriff  der  molecularen 
Leitfähigkeit  möglich  geworden.  In  seiner  grossen  Arbeit 
über  das  Leitvermögen  wässriger  Lösungen  hat  F.  KohU 
rausch  darauf  hingewiesen,  wie  der  in  der  Physik  gebräuch- 
liche, auf  bestimmte  Dimensionen  bezogene  Begriff  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  sich  auf  Lösungen  nicht  ohne 
Zwang,  ja  Unnatürlichkeit  anwenden  lässt^)  Kohlrausch 
sucht  diesem  Uebelstande  dadurch  zu  entgehen,  dass  er  die 
„physikalisch"  bestimmte  Leitfähigkeit  der  Lösungen  mit  der 
in  gleichen  Volumen  enthaltenen  relativen  Anzahl  elektro- 
lytisch leitender  Moleküle  in  Beziehung  setzt.  Indem  er  die 
Abhängigkeit  beider  durch  eine  empirische  Gleichung  dar- 
stellt und  in  dieser  die  Zahl  der  Moleküle  unbegrenzt  ab- 
nehmen lässt,  gelangt  er  zu  einem  Orenzwerth,  dem  sich 
das  Yerhältniss  zwischen  Leitfähigkeit  und  Molekülzahl  bei 
unendlicher  Verdünnung  annähert,  und  den  er  als  das  „mole- 
culare Leitungsvermögen  des  Stoffes  in  wässriger  Lösung** 
bezeichnet 

Den  so  definirten  Werthen  haftet  indessen  die  ganze, 
vom  Autor  selbst  hervorgehobene  Bedenklichkeit  einer  Ex- 
trapolation aus  einer  empirischen  Formel,  welche  eine  ra- 
tionelle Bedeutung  sicher  nicht  hat,  an,  und  macht  die  darauf 
gegründeten  Schlüsse  unsicher.  Ich  habe  deshalb,  um  mit 
unzweideutigen  Grössen  rechnen  zu  können,  die  Entwickelung 
nach   dem  Vorgange  von  Lenz  noch  einen  Schritt  weiter 


1)  Dies.  Joum.  [2]  80,  227  ri884). 
«)  Wied.  Ann.  6,  13,  Anmerk.  (1879). 
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geftUirt  als  Kohlrausch,  indem  ich  das  Leitvermögen  durch 
die  ^yMolekülzahl^'  m  dividirte  und  somit  nicht  auf  gleiche 
Querschnitte y  sondern  auf  solche,  die  eine  gleiche  Anzahl 
leitender  Moleküle  enthalten,  bezog.  In  meiner  ersten  Ab- 
handlung habe  ich  die  einfache  und  anschauliche  Vorstellung 
dai^elegt,  zu  welcher  der  so  definirte  Begriff  der  mole- 
calaren  Leitfähigkeit  in  Bezug  auf  die  elektrolytischen 
Vorgänge  fährt:  sie  ist  nichts  als  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  die  elektrolytischen  Theilmoleküle  den  Transport  der 
Elektricität  ausführen. 

um  das  Gesagte  in  Formeln  zu  fassen,  sei  k  die  wie 
gewöhnlich  definirte  specifische  Leitfähigkeit  und  v  das  Volum 
der  Lösung,  welche  das  Moleculargewicht  des  Elektrolyts  (in 
Grammen)  enthält,  oder  mit  anderen  Worten,  ihr  Molecular- 
Tolnm.  Alsdann  ist  nach  meiner  Definition  das  moleculare 
Leitrermogen  m^kv.  Ist  statt  v  das  Gewicht  p  des  Stoffes 
in  100  Theilen  der  Lösung,  und  das  specifische  Gewicht  s 

derselben  gegeben,   so   ist  ihr  Molecularvolum  i;= > 

°  °  ps 

wo  A  das  Moleculargewicht  darstellt,  und  für  das  moleculare 
Leitvermögen  erhält  man  somit  m  = • 

3.  Experimentelle  Methoden.  Die  Messungen  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  sind  sämmtlich  nach  der  Methode 
Ton  Eohl rausch,  für  deren  Zuverlässigkeit  ich  noch  neuer- 
dings Belege  gebracht  habe,  gemacht  worden.  Ohne  dies 
ausgezeichnete  Verfahren  hätte  ich  die  Arbeit  schwerlich 
aogführen  können.  Die  Anordnung  war  die  gewohnte;  als 
Widerstandsgefässe  benutzte  ich  ein  U-fÖrmiges,  nach  Kohl- 
rausch  für  besser  leitende  Flüssigkeiten  und  für  schlechter 
leitende  die  Vorrichtung  von  Arrhenius,  mit  einer  Elec- 
trodenentfemung  von  etwa  5  Mm.  Die  Widerstandscapacität 
beider  Gefässe  verhielt  sich  etwa  wie  1 :30;  die  Widerstände 
der  Lösungen  schwankten  darin  zwischen  10  und  8000  8  und 
Hessen  sich  somit  noch  gut  messen. 

Ein  Widerstandskasten  von  E.  Hartmann  von  0,1  bis 
4000  S  diente  zum  Vergleich. 

28* 


436  Ostwald:  Elektrochemische  Stadien. 

Die  Losungen  der  Säuren  untersuchte  ich  in  Verdttn- 
nungen^  welche  wie  die  ganzen  Potenzen  von  zwei  zunahmen. 
Zwei  Pipetten  von  je  10  Com.  waren  so  graduirt,  dass 
die  eine,  nachdem  sie  5  Minuten  lang  zum  Abtropfen  auf 
Fliesspapier  gestanden  hatte,  bis  zum  Strich  genau  so  viel 
Wasser  aufiiahm,  als  die  andere  bei  freiwilligem  Ansfluss 
unter  Abblasen  des  letzten  Tropfens  hergab.  Nachdem  tod 
der  Ausgangsl5sung  20  Ccm.  in  das  Widerstandsgefäss  ge- 
geben waren  und  die  Widerstandsmessung  ausgef&hrt  war, 
wurden  mittelst  der  ersten  Pipette  10  Ccm.  der  Lösong 
entfernt  und  durch  10  Ccm.  Wasser  aus  der  zweiten  Pipette 
ersetzt.  In  derselben  Weise  geschah  innerhalb  des  Wider- 
standsgef&sses  die  weitere  Verdünnung,  die  ich  gewöhnlich 
bis  zur  13.  oder  14.  Potenz  (gleich  8192  und  16S86  Lit 
pro  Aeq.,  entsprechend  0,1  bis  0,3  Mgrm.  Substanz  im 
Messgefäss)  fortsetzte.  Dieses  Verfahren  erwies  sich  als 
das  beste;  insbesondere  war  die  vorgängige  Herstellung  der 
Lösungen  in  besonderen  G^efassen  viel  grösseren  Fehler- 
quellen durch  Spuren  von  Verunreinigungen  ausgesetzt,  die 
sich  bei  den  sehr  geringen  Substanzmengen  sehr  f&hlbar 
machten.  ^) 

Die  Widerstandsgefässe  standen  in  einem  Thermostat, 
welcher  innerhalb  eines  Zehntelgrades  die  Temperatur  von 
25^  hielt.  In  demselben  befand  sich  gleichfalls  der  zur  Ver- 
dünnung dienende  Wasservorrath,   sodass  ich  zwischen  den 


^)  Ich  habe  mich  bei  dieser  Grelegenheit  überzeugt,  wie  schwer 
es  ist)  Glasflächen  voUkommen  cu  reinigen.  Ein  Glas,  welches  mit 
Salzsäure  und  darauf  fünf  oder  sechs  Mal  mit  Wasser  ausgespült  war, 
gab  an  eine  sehr  verdünnte  Elssigsäure  noch  Salzsäure  in  kleineu 
Mengen  ab,  was  sich  durch  eine  deutliche  Zunahme  des  Leitvermögens 
verrieth.  Auch  das  Ausspülen  mit  heissem  Wasser  half  nicht  viel. 
War  Kalilauge  in  dem  Glase  gewesen,  so  nahm  das  Leitvermögen  der 
Säure  durch  partieUe  Neutralisation  allmählich  ab.  Freilich  handelt 
es  sich  hier  am  sehr  geringe  Substanzmengen,  wie  sie  eben  nur  durch 
Widerstandsmessungen  ermittelt  werden  können.  Gläser,  die  inner- 
halb 24  Stunden  keinen  merklichen  Einfluss  auf  ihren  Inhalt  ausübten, 
erhielt  ich  durch  fünf  Minuten  langes  Ausblasen  mit  Wasserdampf  und 
darauf  folgendes  Trockenblasen  mit  erwärmter  Luft 
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einzelnen  Messungen  keine  Zeit  mit  dem  Abwarten  der  con- 
stanten  Temperatur  zu  verlieren  brauchte. 

Das  Verfahren  der  Verdünnung  schliesst  sich  somit 
ganz  dem  von  S.  Arrhenius  in  seiner  mehrfach  citirten 
Arbeit  benutzten  an,  nur  dass  die  umständliche  Wägung 
durch  die  viel  bequemere  Messung  ersetzt  war.  Ich  war 
anfangs  im  Zweifel,  ob  nicht  das  Platinschwarz  der  Elek- 
troden merkliche  Mengen  des  gelösten  Stoffes  adsorbire, 
welche  bei  zunehmender  Verdünnung  allmählich  wieder  ab* 
gegeben  wurden  und  so  die  Messungen  fehlerhaft  machten. 
Das  konnte  ich  indessen  ein&ch  prüfen,  indem  ich  einmal 
die  Lösung  durch  successives  Verdünnen  im  Messgefäss,  das 
andere  Mal  unmittelbar  in  einem  graduirten  Kolben  her- 
stellte. Wiederholte  Versuche  ergaben,  dass  die  Lösungen 
übereinstimmten,  sodass  die  angedeutete  Fehlerquelle  jeden- 
Ms  nur  von  geringem  Betrage  ist.  Beispielsweise  zeigte 
Bromwasserstoffsäure,  81  &rm.  auf  256  Liter: 

direct  verdünnt 459,0 

successive  verdünnt  ....     459,8. 

4.  Der  Grenzwerth  der  molecularen  Leitfähig- 
keit. In  den  nachstehenden  Tabellen  finden  sich  für  einige, 
das  höchste  Leitvermögen  besitzende  Säuren  die  Messungen 
der  molecularen  Leitlähigkeit.  Die  Tabellen  enthalten  unter 
V  die  Volume  in  Litern,  welche  das  Moleculargewicht  der 
Säuren  in  Grammen  enthalten,  unter  p  die  Verdünnungs- 
exponenten, d.  h.  die  Exponenten  der  Potenzen  von  2, 
welche  der  Verdünnung  v  entsprechen,  sodass  immer  »  =  2^ , 
unter  m^,  m^  und  m  die  zweimal  unabhängig  bestimmten 
molecularen  Leitfähigkeiten  für  die  entsprechende  Verdün- 
nung sowie  deren  Mittelwerth,  sämmtlich  ausgedrückt  in 
zufälligen  Einheiten. 

Tab.  L   Chlorwasserstoff,  HCl. 


p 

V 

^1 

m. 

m 

1 

2 

77,7 

78,2 

77,9 

2 

4 

80,8 

80,9 

80,9 

3 

8 

88,7 

83,5 

83,6 

4 

16 

85,5 

85,8 

85,4 
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p 

V 

«H 

m. 

m 

5 

32 

87,1 

86,8 

87,0 

6 

64 

87,9 

88,3 

88,1 

7 

128 

88,7 

88,6 

88,7 

8 

256 

89.0 

89,4 

89,2 

9 

512 

89,7 

89,5 

89,6 

10 

1024 

893 

89,2 

89,5 

11 

2048 

89,7 

89,2 

89,5 

12 

4096 

88,9 

88,3 

88,6 

13 

8192 

87,2 

86,0 

86,6 

14 

16384 

83,2 

— 

83,2 

Tab.  IL 

Broiuwasserstoff, 

HBr. 

1 

2 

80,3 

80,4 

80,4 

2 

4 

83,4 

83,3 

88,4 

S 

8 

85,1 

85,0 

85,1 

4 

16 

86,5 

86,6 

86,6 

5 

32 

87,8 

88,0 

87,9 

6 

64 

88,7 

89,0 

88,9 

7 

128 

89,5 

89,2 

89,4 

8 

256 

89,6 

89,6 

89,6 

9 

512 

89,6 

89,8 

89,7 

10 

1024 

89,2 

89,7 

89,5 

11 

2048 

88,5 

89,2 

88,9 

12 

4096 

87,3 

87,8 

87,6 

Tab.  ID 

!.  Jodwasserstoff, 

HJ. 

1 

2 

80,8 

80,0 

80,4 

2 

4 

83,2 

83,2 

83,2 

3 

8 

85,0 

84,8 

84,9 

4 

16 

86,6 

86,2 

86,4 

5 

32 

87,9 

87,2 

87,6 

6 

64 

88,8 

88,6 

88,7 

7 

128 

89,8 

89,0 

89,4 

8 

256 

89,9 

89,4 

89,7 

9 

812 

89,8 

89,6 

89,7 

10 

1024 

89,4 

89,1 

89,3 

11 

2048 

89,2 

88,8 

89,0 

12 

4096 

87,8 

87,8 

87,8 

Die  Jodwasserstoffsäure  entlüelt  Spuren  von  Schwefel- 
wasserstoff, auch  waren  die  Elektroden  mit  diesem  Gase 
behandelt  worden,  da  sonst  unter  ihrem  Einflüsse  der  Jod- 
wasserstoff   alsbald    oxydirt   wurde   und   die   Lösung  unter 
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Braunfärbung  eine  merklich  verminderte  Leitfähigkeit  an- 
nahm. Bei  den  eben  mitgetheilten  Yersuchen  war  die  Säure 
bis  zum  Schluss  volkoinmen  farblos  geblieben. 

Tab.  IV.   Salpetersäure,  HO.NO2. 


p 

V 

«ij 

w. 

m 

1 

2 

77,8 

77,9 

77,9 

2 

4 

80,5 

80,2 

80,4 

3 

8 

82,8 

82,7 

82,8 

4 

^   16 

84,8 

84,9 

84,9 

5 

32 

86,6 

86,2 

86,3 

6 

64 

87,2 

87,5 

87,4 

7 

128 

88,0 

88,4 

88,2 

8 

256 

88,3 

88,5 

88,4 

9 

512 

88,7 

88,9 

88,8 

10 

1024 

88,7 

89,0 

88,9 

11 

2048 

88,1 

88,2 

88,2 

12 

4096 

86,7 

86,7 

86,6 

13 

8192 

83,6 

83,9 

83,7 

Ti 

ab.  V. 

Chlorsäure, 

HO.ClOj. 

1 

2 

77,9 

77,9 

77,9 

2 

4 

80,1 

80,3 

80,2 

3 

8 

82,2 

82,3 

82,3 

4 

16 

83,9 

84,0 

84,0 

5 

32 

85,2 

85,3 

85,3 

6 

64 

86,4 

86,4 

86,4 

7 

128 

88,0 

87,7 

87,9 

8 

256 

88,8 

88,5 

88,7 

9 

512 

88,8 

88,5 

88,7 

10 

1024 

88,6 

88,5 

88,6 

11 

2048 

87,8 

86,8 

87,3 

12 

4096 

86,0 

85,4 

85,7 

Tab. 

VI.  TJeberchlorsäure,  HO. 

.CIO3. 

1 

2 

79,2 

79,0 

79,1 

2 

4 

82,2 

82,1 

82,2 

3 

8 

84,6 

84,5 

84,6 

4 

16 

86,0 

86,3 

86,2 

5 

32 

88,3 

87,9 

88,1 

6 

64 

89,1 

89,2 

89,2 

7 

128 

89,3 

90,0 

89,7 

8 

256 

89,8 

90,0 

89,9 

440 
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V 

V 

«1 

m. 

m 

9 

512 

89,6 

90,0 

89,8 

10 

1024 

89,6 

89,9 

89,8 

n 

2048 

89,1 

88,7 

89,8 

12 

4096 

88,6 

86,0 

87,8 

Den  Yorstehenden  Zahlenreihen  ist  folgendes  gemeinsam. 
Bis  zur  Verdünnung  1024  zeigen  sämmtliche  ein  Wachsthum 
des  molecularen  Leitvermögens  mit  steigender  Wassermenge; 
dieses  strebt  einem  Maximum  zu,  welches  bei  den  verschie- 
denen Säuren  annähernd  gleich  ist  Der  höchste  beobachtete 
Werth  ist  für: 


Chlonrasserstofif.    .    . 

.    .    .    89,6 

Bromvasserstoff.    .    . 

.     .     .     89,7 

Jodwasserstoff    .     .    . 

.     .     .     89,7 

Salpetersäure     .    .    . 

.     .     .     88,9 

Chlorsäure     .... 

...     88,7 

Ueberchlorsäure.    .    . 

.     .     .     89,9 

Mittel    89,4 

Die  Abweichungen  der  einzelnen  Werthe  vom  Mittel 
betragen  in  einem  Falle  '/^  Proc,  sonst  viel  weniger. 

Die  Abnahme,  welche  sich  darüber  hinaus  zeigt,  glaube 
ich  nicht  in  der  Natur  der  Sache,  sondern  in  Versuchsfehlem 
begründet.^)  Das  destillirte  Wasser  ist  ja,  wie  Kohlrausch 
gezeigt  hat,  auch  bei  sorgsamster  Darstellung  von  fremden 
Sto£Pen  nicht  frei  Ich  habe  das,  welches  ich  zu  meinen 
Versuchen  benutzte,  unter  meiner  Aufsicht  mit  möglichster 
Vorsicht  destilliren  lassen;  es  war  bedeutend  reiner,  als  das 
bei  meinen  früheren  Versuchen  benutzte,  zeigte  aber  trotz- 
dem noch  ein  merkliches  Leitvermögen.  Dasselbe  betrag 
etwa  0,000000  0002  oderl0^<*x2,  während  KohlrauscVs 
reinstes  Wasser^  10^^x0,7,  und  das  von  ihm  för  seine 
neuesten  Versuche  mit  stärkster  Verdünnung  verwendete 
W^  X  1,5  besass. 


>)  Vergl.  Arrhenius,  Bijh.  tili  K.  Svensk.  Ak.  Handl.  8,  No.  13 


(1884). 


«)  Pogg.  Erg.  8,  1  (1878). 
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Nun  bestanden  die  Verunreinigungen  meines  Wassers 
wesentlich  aus  basischen  Körpern,  theils  mechanisch  mit- 
gerissenen Carbonaten  von  Kalk  und  Magnesia,  theils  mit- 
destillirtem  Ammoniumcarbonat,  denn  ich  hatte,  um  den 
sehr  störenden  Kohlensäuregehalt  zu  binden,  etwas  Aetzkalk 
in  den  Dampfkessel  gegeben.  Bei  den  maximalen  Verdün« 
Dungen  bildeten  sich  demgemäss  aus  einem  merklichen  Theil 
der  Säuren  die  entsprechenden  Salze.  Bedenkt  man,  dass 
bei  einer  Verdünnung  von  1024  Lit  die  20  ücm.  Lösung 
im  Versuchsgefäss  nicht  mehr  als  0,7  Mgrm.  Salzsäure  ent- 
halten und  dass,  wenn  2  Proc.  davon,  also  0,014  Mgrm., 
neutralisirt  werden,  dies  schon  eine  Verminderung  der  Leit- 
fähigkeit um  mehr  als  1  Proc.  ausmacht^),  was  sicher  von 
den  Versuchsfehlem  zu  unterscheiden  ist,  so  sieht  man,  dass 
ein  Gtehalt  des  destillirten  Wassers  an  fremden  Sto£Pen, 
welcher  weniger  als  ein  Milliontel  beträgt,  die  Erscheinung 
der  Abnahme  der  molecularen  Leitfähigkeit  erklärt.  Der 
Einfluss  muss  proportional  der  Verdünnung  wachsen;  in  der 
That  erfolgt,  wie  man  aus  den  Tabellen  ersieht,  die  Abnahme 
des  molecularen  Leitvermögens  über  1024  Lit.  hinaus  in 
beschleunigter  Weise. 

Neuerdings  *)  hat  F.  Kohlrausch  gegen  diese  Erklärung 
den  Einwand  geltend  gemacht,  dass  auch  Alkalien  die  Ab- 
nahme bei  äusserster  Verdünnung  zeigen.  Der  fragliche  Sto£P 
müsste  also  die  Eigenschaft  haben,  sowohl  Säuren  wie  Al- 
kalien zu  neutralisiren.  Diese  Eigenschaft  besitzt  nun  das 
Ammoniumcarbonat,  welches  ich  f&r  die  wesentlichste  Ver- 
unreinigung des  destillirten  Wassers  halte,  wirklich.  Mit 
Salzsäure  bildet  es  Chlorammonium  und  Kohlensäure,  welche 
beide  schlechter  leiten,  als  erstere,  und  mit  Alkalien  zer- 
setzt es  sich  zu  Carbonaten  und  freiem  Ammoniak,  denen 
gleichfalls  geringe  Leitfähigkeit  zukommt.  Ich  habe,  um 
diese  Ansicht  zu  prüfen,  zu  einem  halben  Liter  Wasser 
einige  Tropfen  Ammoniumcarbonatlösung  gesetzt  und  mit 
diesem    absichtlich    verunreinigten   Wasser  die   successiven 


')  Die  Salzsäure  leitet  rund  dreimal  besser,  als  ihre  Salze. 

•)  Naclir.  d.  K.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen  1885,  No.  2,  S.  79. 
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Verdünnungen  sowohl  bei  Salpetersäure  wie  bei  Kali  vor- 
genommen; bei  beiden  traten  die  charakteristischen  Mazima 
und  die  darauf  erfolgende  beschleunigte  Abnahme  der  mole- 
cularen  Leitfähigkeiten  schon  bei  massiger  Verdünnung  auf 
das  deutlichste  hervor.  Folgendes  sind  die  erhaltenen  Zahlen: 


Salzsäure 

KaU 

0 

1 

94,7 

0 

1 

57,30 

1 

2 

97,6 

1 

2 

60,86 

2 

4 

100,6 

2 

4 

62,69 

3 

8 

101,5 

8 

8 

63,12 

4 

16 

99,4 

4 

16 

62,29 

5 

82 

92,3 

5 

32 

58,70 

6 

64 

75,6 

6 

64 

50,61 

7 

128 

41,2 

7 

128 

89,29 

Die  Abnahme  ist  beim  Kali  nicht  so  stark,  wie  bei  der 
Salzsäure,  weil  durch  die  vollständige  Neutralisation  des 
ersteren  das  Leitvermögen  nur  auf  etwa  die  Hälfte,  bei  der 
Salzsäure  dagegen  auf  ein  Drittel  reducirt  wird. 

Ich  glaube  daher  berechtigt  zu  sein,  die  fragliche  Ab- 
nahme als  eine  zufällige  Erscheinung  fernerhin  ausser  Acht 
zu  lassen.  Für  den  Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  mole- 
culare  Leitfähigkeit  gilt  —  zunächst  für  die  genannten  Säuren, 
aus  gleich  zu  erörternden  G-ründen  aber  auf  alle  anderen 
übertragbar  —  der  Satz: 

Bei  zunehmendem  Wassergehalte  nimmt  das 
moleculare  Leitvermögen  der  Säuren  andauernd 
zu,  um  sich  asymptotisch  einem  constanten  Grenz- 
werthe  anzunähern,  welcher  von  der  Natur  der 
Säure  nicht  abhängt. 

Ob  der  zweite  Theil  des  Satzes  in  aller  Strenge  gilt, 
und  die  unterschiede,  welche  an  den  wirklich  beobachteten 
Maximalwerthen  sich  zeigen,  in  Versuchsfehlern  ihren  G-rund 
haben,  lässt  sich  noch  nicht  sicher  entscheiden.  Die  beob- 
achteten Maxima  sind  eben  noch  nicht  Grenz werthe,  da  an 
ihnen  sich  schon  die  erwähnten  Einflüsse  geltend  machen, 
durch  welche  das  Leitvermögen  herabgedrückt  wird.  Sind 
nun  die  Säuren  so  beschafifen,  dass  die  Annäherung  an  die 
Grrenzwerthe  erst  bei  höheren  Verdünnungen  erfolgt,  so  wird 
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unter  dem  Conflict  der  Zunahme  durch  die  Verdünnung  und 
der  Abnahme  durch  die  theilweise  Neutralisation  das  wirk- 
lich beobachtete  Maximum  entfernter  vom  Grrenzwerth  aus- 
fallen, als  bei  stärkeren  Säuren,  und  gleichzeitig  wird  der 
Verdünnungsgrad,  bei  welchem  das  Maximum  eintritt,  erst 
später  erreicht. 

In  der  That  hat  die  bestleitende  Säure,  die  Ueberchlor- 
saure,  ihr  Maximum  schon  bei  216  Lit.,  während  die  Chlor- 
saure,  welche  durchweg  die  kleinsten  Werthe  aufweist,  das- 
selbe erst  zwischen  512  und  1024  erreicht,  und  dabei  noch 
um  etwas  mehr  als  1  Proc.  gegen  jene  zurückbleibt.  Die 
übrigen  Säuren  haben  zwischenliegende  Werthe. 

Was  indessen  noch  gewichtiger  zu  Gunsten  einer  voll- 
kommenen Gleichheit  des  Grenzwerthes  bei  allen  Säuren 
spricht,  ist  die  Begelmässigkeit,  welche  sich  bei  den  mole- 
cularen  Leitvermögen  zeigt,  welche  verschiedenen  Verdün- 
nungsgraden  angehören.  Trotz  der  geringen  Unterschiede 
der  entsprechenden  Werthe  erweist  sich  eine  Säure,  welche 
bei  irgend  einer  Verdünnung  besser  leitet,  als  eine  andere, 
auch  bei  jeder  anderen  Verdünnung  besser  leitend  und  um- 
gekehrt, wobei  die  Unterschiede  mit  steigender  Ver- 
dünnung immer  kleiner  werden.  Hierdurch  wird  die 
Vermuthung  nahe  gelegt,  dass,  wenn  bei  steigender  Ver- 
dünnung der  Einfluss  der  fremden  Stofife  vermieden  werden 
könnte,  alle  Reihen  sich  inuner  mehr  nähern  und  schliess- 
lich in  einen  gemeinsamen  Grenzwerth  zusammenfallen 
würden. 

Der  Betrag  dieses  Grenzwerthes  würde  in  den  benutzten 
Einheiten  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  90,0  zu  be- 
ziffern sein. 

5.  Das  Verdünnungsgesetz.  Die  Frage,  ob  für 
alle  Säuren  dasselbe  gilt,  was  sich  soeben  für  die  sechs 
stärksten  und  bestleitenden  unter  ihnen  sich  ergeben  hat, 
lässt  sich  nicht  direct  durch  den  Versuch  beantworten,  da 
schon  bei  einer  Verdünnung  von  512  bis  1024  Liter  die 
Störungen  durch  die  Unreinheit  des  Wassers  ihren  Einfluss 
auszuüben  beginnen  und  die  Resultate  weiterer  Verdünnungen 
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unzuverlässig  machen.  Die  Beantwortung  wird  daher  ab- 
hängig sein  von  der  Möglichkeit,  aus  dem  Verhalten  der 
Säuren  bei  geringeren  Verdünnungen  einen  Schluss  auf  das- 
selbe bei  grösseren  und  grössten  Verdünnungen  zu  ziehen. 
Ich  stelle  nun  zunächst  aus  den  von  mir  antersuchten 
einbasischen  Säuren  eine  Auswahl  zusammen,  deren  Leit- 
vermögen von  dem  geringsten  zum  höchsten  WerÜie  ansteigt 
Die  Tabellen  entsprechen  ganz  den  oben  angegebenen;  auch 
ist  die  Einheit  die  gleiche. 


Tab.  VII 

Butte  rsäu 

re,  HOCC 

).C,H,. 

?              r 

«i 

*»J 

m 

1               2 

0,3915 

0,3955 

0,3985 

2               4 

0,603 

0,605 

0,604 

8               8 

0,876 

0,876 

0,876 

4             16 

1,279 

1,276 

1,278 

5             82 

1,811 

1,809 

1,810 

6             64 

2,555 

2,565 

2,560 

7            128 

3,595 

3,593 

8,594 

8           256 

5,040 

5,032 

5,036 

9           512 

7,030 

7,000 

7,015 

10         1024 

9,740 

9,740 

9,740 

11         2048 

13,39 

13,34 

13,37 

12         4096 

18,05 

18,00 

18,03 

13         8192 

23,73 

23,95 

23,84 

14        16384 

31,51 

31,38 

81,45 

Während  die  starken  Säuren  sich  bei  steigender  Ver- 
dünnung nur  um  einen  Bruchtheil  ihres  Anfimgswerthes 
ändern,  steigt  hier  die  moieculare  Leitfähigkeit  fast  auf  das 
himdertfache  derselben.  Kohl  rausch  hatte  zuerst  bei  der 
Essigsäure  den  enormen  Einfluss  der  Verdünnung  beob- 
achtet. 

Tab.  Vin.   Essigsäure,  HOCO.CH3. 


p 

V 

^1 

«1 

ifi 

1 

2 

0,5196 

0,5196 

0,5196 

2 

4 

0,7546 

0,7556 

0,7550 

3 

8 

1,069 

1,088 

1,078 

4 

16 

1,512 

1,516 

1,514 

5 

32 

2,120 

2,126 

2,123 

6 

64 

2,936 

2,950 

2,943 

7 

128 

4,076 

4,092 

4,084 
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p 

V 

«tj 

«ij 

f» 

8 

256 

5,622 

5,662 

5,642 

9 

512 

7,736 

7,770 

7,753 

10 

1024 

10,46 

10,48 

10,47 

11 

2048 

14,40 

14,48 

14,44 

12 

4096 

19,33 

19,37 

19,35 

13 

8192 

29,00 

29,04 

29,02 

14 

16384 

85,65 

36,35 

36,00 

Tab.  rx. 

Ameisensäure,  HOCO.H. 

1 

2 

1,759 

1,757 

1,758 

2 

4 

2,468 

2,462 

2,465 

S 

8 

8,430 

3,482 

3,481 

4 

16 

4,800 

4,792 

4,796 

5 

32 

6,646 

6,622 

6,684 

6 

64 

9,180 

9,180 

9,180 

7 

128 

12,59 

12,58 

12,59 

8 

256 

16,95 

17,00 

16,98 

9 

512 

22,32 

22,54 

22,43 

10 

1024 

29,00 

29,04 

29,02 

11 

2048 

35,65 

36,00 

35,83 

Die  Messungen  der  Ameisensäure  werden  schon  bei 
1024  Lit.  unsicher  und  geben  bei  den  höheren  Verdünnun- 
gen stets  zu  kleine  Besnltate.  Auch  zeigt  sich  das  Leitver- 
mögen einer  so  stark  verdünnten  Ameisensäure  nicht  con- 
stant,  sondern  es  nimmt  während  des  Versuches  ab.  Umrühren 
nnd  VermiBchen  der  Lösungen  erhöht  wieder  das  geschwächte 
Leitvermögen,  doch  nie  bis  zum  früheren  Werthe.  Dagegen 
lässt  sich  die  verdünnte  Säure  in  ihrem  Vorrathgefässe  be- 
liebig lange  unverändert  aufbewahren. 

Die  Schwächung  findet  also  in  der  Umgebung  der  pla- 
tinirten  Elektroden  statt;  als  Ursache  derselben  ist  un* 
zweifelhaft  die  Oxydation  der  Ameisensäure  durch  den 
SanerstoflP  des  Lösungswassers  unter  Vermittelung  des  Pia- 
tinmohrs  der  Elektroden  anzusehen.  Die  electrischen  Ströme 
betheihgen  sich  nicht,  oder  nicht  wesentlich  an  der  Erschei- 
Qimg,  denn  die  Schwächung  zeigt  sich  ebenso,  ob  der  Strom 
durch  die  Flüssigkeit  geht  oder  nicht  Dagegen  wird  der 
Vorgang  wesentlich  abgeschwächt,  wenn  man  den  Platinmohr 
durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  inactiv  macht. 
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Tab.  X.   Monochloressigs&ure,  HOCO.CHjCL 


p 

V 

m, 

fif. 

m 

1 

2 

4,990 

4,998 

4,994 

2 

4 

6,978 

6,990 

6,984 

8 

8 

9,520 

9,542 

9.531 

4 

16 

12,82 

12,89 

12,86 

5 

32 

17,36 

17,22 

17,29 

6 

64 

22,85 

22,85 

22,85 

7 

128 

29,61 

29,61 

29,61 

8 

256 

37,84 

37,77 

37,81 

9 

512 

46,75 

46,75 

46,75 

10 

1024 

55,60 

55,68 

55,64 

11 

2048 

63,40 

63,56 

63,48 

12 

4096 

68,10 

69,28 

68,69 

13 

8192 

70,70 

72,30 

71,50 

b.  XL   Dichloressigsäure,  HOCO.CHC 

1 

2 

25,69 

25,75 

25,72 

2 

4 

34,21 

34,42 

34,32 

3 

8 

42,96 

43,03 

43,00 

4 

.     16 

52,26 

52,08 

52,17 

5 

32 

60,20 

60,30 

60,25 

6 

64 

67,24 

67,56 

67,40 

7 

128 

72,38 

72,52 

72,45 

8 

256 

76,18 

76,80 

76,24 

9 

512 

79,82 

79,70 

79,76 

10 

1024 

80,56 

80,48 

80,52 

11 

2048 

80,80 

80,94 

80,87 

12 

4096 

80,20 

79,28 

79,74 

13 

8192 

78,98 

78,98 

78,98 

XTT. 

Unterphosphorige  Säure, 

BO.Pi 

1 

2 

30,87 

30,91 

30,89 

2 

4 

37,92 

37,90 

37,91 

3 

8 

45,89 

45,72 

45,81 

4 

16 

54,18 

54,08 

54,13 

5 

32 

62,06 

62,14 

62,10 

6 

64 

69,16 

69,00 

69,06 

7 

128 

74,12 

73,98 

74,05 

8 

256 

77,84 

77,84 

77,84 

9 

512 

80,00 

79,84 

^  79,92 

10 

1024 

81,08 

80,92 

'  81,00 

11 

2048 

81,60 

81,18 

81,39 

12 

4096 

80,54 

80,42 

80,48 
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Tab.  XIIL  Jodsäure,  HO.JOg. 


p 

V 

1»! 

m. 

m 

1 

2 

42,57 

42,57 

42,57 

2 

4 

50,56 

50,56 

50,56 

3 

8 

59,00 

59,00 

59,00 

4 

16 

66,2 

66,3 

66,3 

5 

32 

72,2 

72,4 

72,3 

6 

64 

76,7 

77,0 

76,9 

7 

128 

80,1 

80,3 

80,2 

8 

256 

81,7 

81,9 

81,8 

9 

512 

82,8 

83,1 

83,0 

10 

1024 

82,8 

83,3 

83,1 

11 

2048 

— 

82,9 

82,9 

12 

4096 

— 

81,8 

81,8 

Ein  Blick  über  die  Tabellen  VII  bis  XIII  lässt  zunächst 
erkennen,  dass  unter  allen  umständen  das  moleculare  Leit- 
vermögen mit  steigender  Verdünnung  gleichfalls  ansteigt, 
aber  in  sehr  verschiedenem  Maasse.  Eelativ  beträgt  die 
Zunahme  bei  jeder  Verdünnung  auf  das  Doppelte  um  so 
mehr,  je  schlechter  die  Säure  leitet,  also  bei  schwächeren 
Säuren  mehr  als  bei  stärkeren,  und  bei  geringer  Verdünnung 
mehr  als  bei  grösserer.  Der  numerische  Zuwachs  dagegen 
zeigt  einen  eigenthümlichen  Gang:  er  wächst  bei  schwachen 
Säuren  mit  steigender  Verdünnung  (VII  bis  IX);  bei  Mono- 
chloressigsäure  hat  er  bei  512  Lii,  wo  das  Leitvermögen 
etwa  46  beträgt,  ein  Maximum  von  8,9  Einheiten;  ein 
gleiches  erscheint  bei  Dichloressigsäure  zwischen  16  und 
32  Lit  (m  =  43  und  52) ,  bei  unterphosphoriger  Säure  zwi- 
schen 8  und  16  Lit.  (m  =  45  und  54),  bei  Jodsäure  um 
4  Lit.  (m  a  50).  Darüber  hinaus  nimmt  der  Zuwachs  wieder 
ab,  um  bei  den  starken  Säuren  sehr  gering  zu  werden.  Es 
soll  hervorgehoben  werden,  dass  das  Maximum  des  Zuwachses 
stets  an  der  Stelle  erscheint,  wo  das  Leitvermögen  etwa  45, 
also  die  Hälfte  des  Grenzwerthes  90  beträgt. 

Aber  noch  weit  enger  sind  die  Beziehungen  zwischen 
den  Reihen  der  verschiedenen  Säuren.  Dem  Werth  1,76, 
welchen  Ameisensäure  bei  2  Lit.  zeigt,  kommt  der  der  Butter- 
säure bei  32  Lit,  1,81,  nahe. 

Die  weiteren  Werthe  sind: 
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Ameisensäure. 

Battersäure. 

2  L 

1,76 

32  L. 

1,81 

^  i: 

2,47 

64    „ 

2,56 

8   „ 

3,48 

128    „ 

3,59 

16   „ 

»              4,80 

256   „ 

5,04 

32    „ 

6,63 

512   „ 

7,02 

64    r 

9,18 

1024   „ 

9,74 

128    ,, 

12,6 

2048    „ 

13,4 

256    „ 

17,0 

4096    „ 

18,0 

512    „ 

r           22,4 

8162    „ 

23,8 

1024   „ 

29,0 

16384    „ 

31,5 

Beide  Beihen  yerlaufen  vollkommeii  parallel,  indem  die 
Werthe  für  Buttersäure  stets  um  etwa  6  Proc.  grösser  sind. 
Ameisensäure  und  Buttersäure  haben  also  stets  nahezu  glei- 
ches moleculares  Leitvermögen,  wenn  letztere  16  mal  ver- 
dünnter ist  als  erstere. 

Versucht  man,  diese  Beziehungen  auf  die  anderen  Ta- 
bellen gleichfalls  anzuwenden,  so  gelingt  das  ohne  Schwierig- 
keit; wir  kommen  somit  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Ver- 
dünnungen, bei  welchen  die  molecularen  Leitfähig- 
keiten der  einbasischen  Säuren  gleiche  Werthe 
haben,  stets  in  constanten  Verhältnissen  stehen. 
Um  diese  fundamentale  Thatsache  möglichst  anschaulich  zu 
machen,  stelle  ich  nachstehend  die  Reihen  der  verschiedenen 
Säuren  so  zusammen,  dass  gleiche  Werthe  der  Leitfähigkeit 
in  dieselbe  Horizontale  kommen. 
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Butter- 
s&are. 


Essigsaure. 


I 


Amei-   '  Mono-  Di- 

chlor-  chlor- 
sen- 

°^        I   essig-  essig- 
saure.  I    säure,  säure. 


1  0,397 

2  0,604 

3  0;876 

4  1,28 

5  1,81 
e  2,56 
7  8,59 

6  5,03 
9  7,02 

10  9,74 


1  0,520 

2  0,755 
8    1,08 

1,51 
.2,12 
2,94 
4,08 
5,64 
7,75 


4 
5 
6 
7 
8 
9 


10  10,47 


1     1,76 

2    2,47 

8    3,48 

4    4,80 

1     4,99 

5    6,63 

2    6,98 

6    9,18 

3    9,53 

7  12,6 

4  12,9 

8  17,0 

5  17,3 

9  22,4 

6  22,9 

10  29,0 

7  29,6 

8  37,8 

9  46,8 

10  55,6 

1  25,7 

2  34,3 

3  43,0 

4  52,2 

5  60,3 

6  67,4 

7  72,5 

8  76,2 


1  30,9 

2  37,9 

3  45,8 

4  54,1 

5  62,1 

6  69,1 

7  74,1 

8  77,8 


1  42,6 

2  50,6 

3  59,0 

4  66,3 

5  72,3 

6  76,9 

7  80,2 

8  81,8 

9  83,0 


1  77,9 

2  80,2 

3  82,8 

4  84,0 

5  85,3 

6  86,4 

7  87,9 

8  88,7 


Wie  man  sieht ,  schUessen  sich  die  einzelnen  Reihen 
vollkommen  an  einander  und  zeigen  in  den  correspondiren- 
den  Theilen  einen  ganz  übereinstimmenden  Gang.  Ich  habe 
hier  zur  Bezeichnung  der  Verdünnung  die  Exponenten  p 
benutzt  (vgl.  S.  437);  betrachtet  man  diese  und  die  mole- 
colare  Leitfähigkeit  als  Coordinaten  einer  Curre,  so  er- 
scheinen die  den  einzelnen  Säuren  zugehörigen  Züge  als 
Theile  einer  und  derselben  Curye,  welche  allen  Säuren 
gemeinsam  ist  Nur  muss,  um  den  Anschluss  der  einzelnen 
Säuren  zu  bewirken,   der  Anfangspunkt  auf  der  Axe  der 

Jonnal  t  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  81.  29 
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Yerdüunungsexponenten  p  für  jede  Säure  besonders  gewählt 
werden,  oder,  was  dasselbe  ist,  es  muss  den  /»-Werthen  f&r 
jede  Säure  eine  eigene  Constante  zugef&gt  werden.  Dies 
Ergebniss  ist  identisch  mit  dem  oben  geftmdenen,  denn  wenn 
gleiche  Werthe  der  Leitfähigkeit  verschiedener  Säuren  sich 
bei  gleichen  Verhältnissen  der  Verdünnungen  ergeben, 
so  müssen  die  Verdünnungsexponenten,  welche  man  als 
Logarithmen  der  Verdünnungen  (mit  der  Basis  zwei)  auf- 
ÜBissen  kann,  constante  unterschiede  zeigen. 

Was  die  Form  der  Curve  anlangt,  so  ist  sie  beistehend 
angedeutet  Sie  yerläuft  asymptotisch  zwischen  der  Aze  der 
p  und  einer  parallelen,  um  90  Einheiten  entfernten  Geraden 


und  scheint  sowohl  nach  rechts  und  links,  wie  nach  oben 
und  unten  symmetrisch  zu  sein.  Das  Maximum  des  Wachs- 
thums  liegt,  vde  schon  oben  angegeben  wurde,  bei  45,  wo 
die  Curve  einen  Wendepunkt  hat. 

Da  es  sich  hier  ohne  Zweifel  um  ein  Naturgesetz  von 
allgemeiner  Beschaffenheit  handelt,  yon  dem  nach  meinen 
bisherigen  Erfahrungen  an  90  bis  100  einbasischen  Säuren 
keine  Ausnahme  vorhanden  ist,  so  liegt  der  Gedanke  nahe, 
dass  die  fragliche  Curve  durch  einen  verhältnissmässig  ein- 
fachen analytischen  Ausdruck  sich  darstellen  lassen  müsse. 
Meine  Bemühungen,  denselben  zu  finden,  haben  indessen 
bisher  zu  keinem  Ergebniss  geführt,  welches  mich  befriedigt 
Auf  den  ersten  Blick  erinnert  die  Gestalt  an  eine  Tangenten- 
function.^)    Ich  habe  deshalb  (wie  das  in  den  vorstehenden 

^)  Ich  verdanke  diesen  Hinweis  meinem  geschätzten  Colinen 
Th.  Grönberg. 
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Tabellen  schon  geschehen  ist)  die  unmittelbar  erhaltenen 
Leitfthigkeitswerthe  so  reducirt,  dass  das  Maximum  auf  den 
Werth  90  fällt;  indem  ich  dieselben  als  Winkel  betrachtete, 
sachte  ich  die  zugehörigen  Tangenten  auf.  Diese  zeigten 
sich  zwar  keine  arithmetische,  wohl  aber  eine  geometrische 
Keihe  bildend;  die  Logarithmen  der  Tangenten  ergaben 
eimgermassen  constante  Differenzen,  wuchsen  also  propor- 
tional den  Verdünnungsezponenten.  Nachstehend  sind  einige 
Beispiele  yerzeichnet. 

Buttersäure. 

p  m  log  tang  m         Diff. 

1  0,8985  7,8868—10 

2  0,604  8,0229 

3  0,876  8,1844 

4  1,278  8,3485 

5  1,810  8,4997 


2  2,465  8,6840 

3  3,481  8,7778 


7  12,59  9,3490 

8  16,98  9,4848 

9  22,43  9,6157 
10  29,02  9,7441 


0,1861 
0,1615 
0,1641 
0,1512 


0,1471 
0,1449 
0,1447 


'  '  ' 0,1507 

6  2,660  8,6504 

7  3,594  8,7980  ' 

8  5,086  8,9451 

9  7,015  9,0900 
10  9,740  9,2347 

Essigsäure. 

1  0,5196      7,9578 

2  0,7550      8,1199       "'J^^" 
8     1,078       8,2746       "'"*° 

4  1,514       8,4220       "'"i* 

0  1470 

5  2,123       8,5690       "'**); 

6  '    2,948       8,7110       ^']ri 

rt  1497 

7  4,084  8,8537  J  JJJ 

8  5,642  8,9947  "'  *^" 

9  7,753  9,1340  ^»J^^^ 
10  10,47  9,2667  "'^^^^ 

Ameisensäure. 

1     1,758       8,4870 


0,1470 
0,1438 
0,1462 


4  4,796       8,9240 

5  6,634       9,0656       ^lA^i 

6  9,180       9,2085       J  J^J 


0,1358 
0,1309 
0,1284 


29 
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Monochl 

oressigsäure. 

p 

tfi 

log  tang  m 

1 

4,994 

8,9414 

2 

6,984 

9,0881 

3 

9,531 

9,2250 

4 

12,86 

9,3585 

5 

17,29 

9,4931 

6 

22,85 

9,6247 

7 

29,61 

9,7546 

8 

37,81 

9,8898 

9 

46,75 

0,0266 

10 

55,64 

0,1651 

Diff. 

0,1467 
0,1369 
0,1335 
0,1346 
0,1316 
0,1301 
0,1352 
0,1368 
0,1385 


Die  hloressig  säure. 


1 

25,72 

9,6828 

2 

34,32 

9,8342 

3 

43,00 

9,9697 

4 

52,17 

0,1099 

5 

60,25 

0,2430 

6 

67,40 

0,3806 

7 

72,45 

0,5000 

8 

76,24 

0,6110 

0,1514 
0,1355 
0,1402 
0,1331 
0,1376 
0,1194 
0,1110 


Unterphosphorige  Säure. 


1 

30,89 

9,7767 

2 

37,91 

9,8914 

3 

45,81 

0,0128 

4 

54,13 

0,1408 

5 

62,10 

0,2762 

6 

69,06 

0,4172 

7 

74,05 

0,5439 

8 

77,84 

0,6666 

Jodsäure. 

1 

42,57 

9,9631 

2 

50,56 

0,0848 

3 

59,00 

0,2212 

4 

66,3 

0,3576 

5 

72,3 

0,4960 

6 

76,9 

0,6332 

7 

80,2 

0,7626 

8 

81,8 

0,8413 

0,1147 
0,1209 
0,1285 
0,1354 
0,1410 
0,1267 
0,1227 


0,1217 
0,1364 
0,1364 
0,1384 
0,1362 
0,1294 
0,0787 


0hl 

orsäure. 

p 

m 

log  taDg  m 

1 

77,9 

0,6688 

2 

80,2 

< 

0,7626 

3 

82,3 

0,8690 

4 

84,0 

0,9784 

5 

85,3 

1,0851 

6 

86,4 

1,2013 

7 

87,9 

1,4357 

8 

88,7 

1,6441 
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Diff. 

0,0938 
0,1064 
0,1094 
0,1067 
0,1162 
0,1344 
0,2094 

Die  Constanz  der  Differenzen  ist  keine  yollständige, 
insbesondere  zeigen  sie  sich  bei  den  schwächsten  Säuren 
entschieden  grösser,  als  bei  den  stärkeren.  In  den  beiden 
letzten  Tabellen  sind  sie  schon  sehr  unsicher  zu  berechnen, 
da  die  Logarithmen  bei  geringen  Aenderungen  der  Leitungs- 
werthe  sehr  stark  wachsen.  In  den  mittleren  Theilen  schliesst 
sich  die  berechnete  Curve  der  beobachteten  ziemlich  gut  an. 

Die  Mittelwerthe  der  Differenzen  sind  folgende: 

Buttersäure  0,155 

EssigBäure  0,145 

Ameisensäure  0,140 

Monochioressigsäure  0,136 

Dichloressigsäure  0,183 

[TnterphoBphorige  Säure  0,127 

Jodsäure  0,126 

Chlorsäure  0,140 

~  0,186 

Das  allgemeine  Mittel  beträgt  0,136,  doch  weichen  die 
einzelnen  Mittel  weit  mehr  ab,  als  die  Versuchsfehler  gestatten. 

Lassen  wir  diese  Abweichungen  einstweilen  ausser  Be- 
tracht, so  können  wir  folgendermassen  weiter  schliessen. 
Nennen  wir  p^  den  Verdünnungsexponenten,  bei  welchem 
das  Leityermögen  die  Hälfte  des  Maximums,  also  45  in  den 
benutzten  Einheiten  beträgt,  so  hat  tang  45^  den  Werth 
Eins  und  log  tang  45^  ist  =  0.  Alsdann  gilt  für  jeden  an- 
deren Verdünnungsexponenten  p 

log  tang  m  =  0,1360  {^  -po), 

wobei  m  das  molekulare  Leityermögen,  bezogen  auf  den 
Werth  90  f&r  das  Maximum,  ist  Ersetzt  man  die  Verdün- 
nnngsexponenten  p  durch  die  Wassermengen  v,  so  haben 
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wir  zunächst  t?  »  2^,  also  logv  ^  p  log  2  =  0,30103  p  oder 
p  =  3,032  log  V  und  in  die  obige  Gleichung  eingeführt: 

log  tang  m  =  0,1860  x  3,032  (log  v  ^logVc)-  0,4124  log 

woraus  * [  v  \^»^^^ 


tang  m 


(r 


V 


Diese  Schlussgleichung  sieht  einfach  genug  aus;  es  be- 
findet sich  in  derselben  nur  eine  Constante  v^,  welche  von 
der  Natur  der  Säure  abhängt,  die  andere  Constante  0,4124 
hängt  Yon  den  gewählten  Einheiten  ab.  Indessen  sind  zwei 
gewichtige  Bedenken  gegen  den  Ausdruck  yorzubringen.  Ein- 
mal stellt  er  zwar  im  Allgemeinen  den  Lauf  der  Function 
gut  dar,  bei  den  einzelnen  Säuren  zeigen  sich  dagegen  Ab- 
weichungen, welche  über  die  Versuchsfehler  hinausgehen. 
Und  versucht  man  sich  Rechenschaft  darüber  zu  geben,  ob 
die  Yorhandenen  Abweichungen  irgendme  erklärt  werden 
können,  so  macht  sich  das  zweite  Bedenken  geltend:  es  fehlt 
der  Formel  gänzlich  an  rationeller  Begründung.  Eine  der- 
artige "Winkelfunction  für  eine  Grösse,  die  mit  "Winkeln 
nichts  Ersichtliches  zu  thun  hat,  ist,  soviel  mir  bekannt,  in 
der  mathematischen  Physik  nirgend  aufgetreten. 

Ich  habe  versucht,  unter  bestimmten  Annahmen  über 
die  Art,  in  welcher  das  Wasser  auf  die  Säuremolekeln  wirkt, 
andere,  rationell  begründete  Ausdrücke  zu  entwickeln,  habe 
jedoch  keinen  gefunden,  welcher  sich  auch  nur  annähernd  so 
den  Beobachtungen  anschlösse,  wie  der  obige  Ausdruck.  So 
muss  ich  denn  darauf  verzichten,  dem  mathematischen  Theil 
des  Problems  gerecht  zu  werden  und  muss  seine  Lösung 
der  Zukunft  überlassen. 

6.  Mehrbasische  Säuren.  Ich  habe  in  meiner  ersten 
Abhandlung  bereits  mitgetheilt,  dass  die  mehrbasischen  Säuren 
sich  in  Bezug  auf  die  Verdünnung  anders  verhalten,  als  die 
einbasischen,  und  zwar  habe  ich  dort  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dass  dieselben  so  elektrolysirt  würden,  dass  nur 
eines  der  sauren  Wasserstoffatome  zur  Kathode  gehe;  die 
Elektrolyse  erfolge  nach  dem  Schema  H|  HB''  und  H  S^W". 
Die  Schwefelsäure  bildete  eine  Ausnahme.  Gregen^^Mig  habe 
ich  erkannt,  dass  der  Vorgang  allerdings  zunächst  üi  dieser 
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Weise  erfolgt,  ist  aber  bei  steigender  Verdüimaiig  das  Maxi- 
mum nahezu  erreicht,  so  beginnt  sich  alsbald  auch  das  zweite 
(und  eventuell  das  dritte)  Wasserstoffatom  am  Transport  der 
Elektricität  zu  betheiligen  und  die  Elektrolyse  erfolgt  nach 
dem  Schema  H,  |  R"  und  Hg  |  R'". 

Die  Betheiligung  des  zweiten  und  dritten  Wasserstoff- 
atoms hängt  von  der  Beschaffenheit  der  Säuren  ab.  Haben 
dieselben  wenig  acide  Eigenschaften ,  wie  bei  der  selenigeui 
der  phosphorigen  und  der  Fhosphorsäure,  was  sich  in  der 
Unmöglichkeit  verräth,  diese  Stoffe  mit  Lakmus  zu  titriren, 
so  folgt  das  Leitvermögen,  bezogen  auf  das  Molekular- 
gewicht, noch  sehr  annähernd  demselben  Gange,  wie  bei 
den  einbasischen  Säuren.  Ich  setze  einige  Tabellen  her,  in- 
dem ich  hier  und  in  der  Folge  das  molekulare  Leitvermögen 
auf  dieselben  Einheiten  beziehe,  wie  früher.  Zur  bequemeren 
Beurtheilung,  ob  die  Reihen  mit  den  bei  einbasischen  Säuren 
erhaltenen  übereinstimmen,  f&ge  ich  log  tang  m  nebst  den 
Differenzen  hinzu. 

Tab.  XIV.   Seleuige  Säure,  HgSeOa. 

DiE 

0,1070 
0,1184 
0,1215 
0,1261 
0,1296 
0,1386 
0,1380 
0,1414 
0,1458 


p 

V 

»»i 

1912 

m, 

log  tang 

1 

2 

7,636 

7,642 

'  7,689 

9,1275 

2 

4 

9,752 

9,720 

9,736 

9,2345 

3 

8 

12,73 

12,66 

12,70 

9,3529 

4 

16 

16,57 

16,62 

16,60 

9,4744 

5 

32 

21,75 

21,73 

21,73 

9,6005 

6 

64 

28,25 

28,23 

28,24 

9,7801 

7 

128 

36,23 

36,07 

36,15 

9,8637 

8 

256 

45,21 

45,00 

45,11 

0,0017 

9 

512 

54,44 

54,10 

54,27 

0,1431 

10 

1024 

63,00 

62,58 

62,79 

0,2889 

11 

2048 

69,80 

69,00 

69,40 

12 

40a6 

73,98 

73,18 

73,58 

Die  selenige  Säure  verhält  sich  noch  ganz  wie  eine  ein- 
basische Säure,  speciell  läuft  sie  der  Monochloressigsäure 
ganz  parallel.  Versucht  man,  statt  der  molekularen  Leit- 
fihigkeiten  äquivalente  einzuführen,  wozu  man  die  obige 
Zahlenreihe  nur  mit  zwei  zu  dividiren  braucht,  so  lässt  diese 
sich  nicht  mehr  mit  den  früheren  Reihen  zur  Deckung 
bringen.  Um  Raum  zu  sparen,  unterdrücke  ich  diese  leicht 
anzustellenden  Rechnungen. 


V 

V 

m, 

1 

2 

28,63 

2 

4 

34,80 

3 

8 

41,17 

4 

16 

49,17 

5 

32 

56,96 

6 

64 

64,65 

7 

128 

70,28 

8 

256 

74,69 

9 

512 

77,84 

10 

1024 

79,30 

11 

2048 

80,00 

12 

4096 

79,60 
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Tab.  XV.   Phosphorige  Säure,  HgOgPOH. 

m,  m  log  tang  m      Dtff. 

28,62  28,63  9,7871 

34,28  34,29  9,9337  "'";^:^ 

41,11  41,14  9,9413  '      * 

49,00  49,09  0,0622  ^'  r! 

56,96  56,96  0,1868  "'       ^ 

64,39  64,52  0,3219           ' 

70,14  70,21  0,4439           '       " 

74,39  74,54  0,5582           ' 

77,30  77,57  0,6568  ^'^^^ 

78,92  79,11  0,7158           '_ 

79,50  79,75            —               _ 

78,54  79,07             — 

Die  pho8phorige  Säure  zeigt  ganz  auffällig  kleine  Diffe- 
renzen, namentlich  bei  etwas  höheren  Verdünnungen.  Ich 
glaube  dieselben  einer  beginnenden  Oxydation  zu  Phosphor- 
säure, deren  molekulares  Leitvermögen  geringer  ist,  als  das 
der  phosphorigen  Säure,  zuschreiben  zu  müssen.  Im  üebrigeu 
zeigt  sie  noch  den  Grang  der  einbasischen  Säuren. 

Ganz  anders  verhalten  sich  diejenigen  zweibasischen 
Säuren,  deren  neutrale  Salze  neutral  und  nicht  alkalisch 
reagiren.  Schon  die  schwächeren  unter  ilinen  zeigen  bei  höherer 
Verdünnung  ein  Voreilen  den  einbasischen  gegenüber  und  je 
stärker  die  Säure  ist,  um  so  früher  und  deutlicher  tritt  das- 
selbe ein. 

Ich  gebe  als  Beispiele  Malonsäure  und  Oxalsäure. 

Tab.  XVI.  Malonsäure,  (HO 00)2- GH,. 


V 

r 

W»! 

», 

m 

log  tang  m 

Diff. 

1 

2 

4,48 

4,48 

4,48 

8,8940 

0,1497 
0  1476 

2 

4 

6,32 

6,35 

6,34 

9,0457 

3 

8 

8,90 

8,83 

8,87 

9,1933 

x/,  &  V  •  U 

0,1397 
0,1406 
0,1387 
0,1893 
0  1«i7l 

4 

16 

12,16 

12,14 

12,15 

9,3330 

5 

32 

16,60 

16,54 

16,57 

9,4736 

6 

64 

22,39 

22,15 

22,27 

9,6123 

7 

128 

29,45 

29,43 

29,44 

9,7516 

8 

256 

37,95 

37,53 

37,74 

9,8887 

\ßj  lO  1  1 

0  145)^ 

9 

512 

47,40 

46,82 

47,11 

0,0320 

0,1454 
0,1478 

10 

1024 

56,60 

56,10 

56,39 

0,1774 

11 

2048 

65,18 

64,20 

64,69 

0,3252 

12 

4096 

71,66 

70,48 

71,07 

13 

8192 

76,70 

75,26 

75,98 
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Malonsäore  leitet  bei  2  Lit  um  10  Proc.  schlechter 
als  Monochloressigsäure.  Mit  steigender  Verdünnung  nimmt 
der  Unterschied  ab^  bei  512  L.  sind  beide  gleich,  und  dar- 
über hinaus  gewinnt  Malonsäure  den  Yorsprung,  indem  nach 
Ueberschreitung  des  halben  Maximalwerthes  das  zweite 
Wasserstoffatom  sich  zunehmend  an  der  Electrolyse  be- 
theiUgt 

Viel   deutlicher  ist  dies   bei   der  stärkeren   Oxalsäure 

sichtbar,    bei    welcher    noch   innerhalb   der   Verdünnungen, 

welche  der  Beobachtung  zugänglich  sind,  ein  entschiedenes 

üeberschreiten  des  Maximalwerthes  der  einbasischen  Säuren 

sich  zeigt. 

Tab.  XVII.   Oxalsäure. 

Diff. 

0,1296 
0,1283 
0,1330 
0,1437 
0,1524 
0,1592 
0,1699 
0,2052 
0,3763 


V 

V 

m, 

fTIg 

m 

log  tang 

l 

2 

28,18 

28,16 

28,17 

9,7288 

2 

4 

35,85 

35,79 

85,82 

9,8584 

3 

8 

44,14 

44,10 

44,12 

9,9867 

4 

16 

52,7 

52,8 

52,8 

0,1197 

5 

32 

61,3 

61,4 

61,4 

0,2634 

6 

64 

69,0 

69,0 

69,0 

0,4158 

7 

128 

75,1 

75,0 

75,1 

0,5750 

8 

256 

79,8 

79,8 

79,8 

0,7449 

9 

512 

83,6 

83,5 

83,6 

0,9501 

10 

1024 

87,2 

87,8 

87,3 

1,3264 

11 

2048 

92,1 

91,9 

92,0 

12 

4096 

98,9 

98,4 

98,7 

13 

8192 

118,5 

118,5 

118,5 

24       16384 

Die  gewohnte  Abschwächung  der  Leitfähigkeit  von  1024  L, 
ab,  welche  sich  regelmässig  bei  den  starken  einbasischen 
Säuren  zeigte,  wird  hier  völlig  durch  die  rapide  Zunahme 
der  Leitfähigkeit  in  Folge  der  Betheiligung  des  zweiten 
Wasserstoffatoms  an  der  Elektrolyse  verdeckt.  Auch  das 
starke  Anwachsen  der  log  tang  ist  sehr  charakteristisch. 

Angesichts  dieser  Thatsachen  kann  das  Verhalten  der 
Schwefelsäure  dem  Verständnis  keine  Schwierigkeit^)  mehr 
bereiten.  Dieselbe  ist  eine  stärkere  Säure,  als  die  Oxal- 
säure, bei  ihr  wird  daher  die  Mitwirkung  des  zweiten  Wasser- 
stoffatoms noch  früher   eintreten,   das   Maximum   der   ein- 

0  Vergl.  dies.  Journ.  [2]  80,  284  (IS84). 
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basischen  Säuren  wird  alsbald  überschritten  und  ein  Maxi- 
malwerth  angestrebt,  der  wahrscheinlich  doppelt  so  hoch 
liegt,  als  der  der  einbasischen  Säuren.  Ich  habe  folgende 
Zahlen  erhalten, 

Tab.  XVm.   Schwefelsäure,  (H0)2S0j. 


p 

V 

1»! 

171^2 

rn 

1 

2 

92,7 

92,7 

92,7 

2 

4 

96,4 

96,4 

96,4 

3 

8 

100,7 

100,5 

100,6 

4 

16 

107,5 

107,2 

107,4 

5 

32 

116,3 

116,2 

116,3 

6 

64 

127,0 

127,4 

127,2 

7 

128 

139,5 

138,9 

139,2 

8 

256 

150,6 

150,6 

150,6 

9 

512 

161,0 

160,8 

160,9 

10 

1024 

169,3 

168,9 

169,1 

11 

2048 

174,5 

174,8 

174,4 

12 

4096 

177,1 

177,0 

177,1 

13 

8192 

177,1 

176,6 

176,9 

U 

16884 

174,3 

174,1 

174,2 

Weder  diese  Reihe,  noch  die  auf  das  Aequivalent  be- 
zogene der  halben  Werthe  lässt  sich  mit  der  NormaJcurve 
vereinigen. 

Deutlicher  als  in  dieser  Tabelle  wird  das  gesonderte 
Functioniren  der  beiden  Wasserstoffatome  der  Schwefelsaure 
in  der  Darstellung,  welche  F.  Kohlrausch  jüngst^)  ge- 
geben hat.  Während  in  den  von  Kohlrausch  gewählten 
Coordinaten  die  starken  einbasischen  Säuren  fast  geradlinig 
verlaufende  Curven  aufweisen,  erscheint  die  Curve  der 
Schwefelsäure  aus  zwei  Geraden  von  verschiedener  Neigang 
zusammengesetzt,  welche  durch  eine  kurze  £jümmung  ver- 
bunden sind.  Diese  fällt  auf  die  Verdünnung  2—8  Lit; 
meine  Tabelle  enthält  daher  wesentlich  den  zweiten  TheiL 
Da  Kohlrausch  keine  andere  zweibasische  Säure  von  an- 
nähernd gleicher  Stärke  untersucht  hat,  musste  ihm  das  Ver- 
halten der  Schwefelsäure  unerklärlich  bleiben. 

Wenn  die  zweibasische  Säure  noch  stärker  ist,  so  fallt 
der  Punkt,  bei  welchem  das  zweite  Wasserstoffatom  sich  an 


»)  Gott.  Nachr.  1885,  S.  SO. 
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der  Elektrolyse  zu  betheiligeu  beginnt,  in  hohe  Concentra- 
tionen;  verdünnte  Lösungen  einer  solchen  Säure  verhalten 
sich  alsdann  wiederum  wie  die  einer  einbasischen,  aber  nicht 
mehr  Molekel  gegen  Molekel,  sondern  Aequivalent  gegen 
Aequivalent.  Auch  filr  diesen  G-renzfall  kann  ich  ein  Bei- 
spiel anführen,  es  ist  die  Methylendisulfonsäure  CH2(S020H)2. 
Ich  habe  schon  bei  früherer  Gelegenheit  hervorgehoben^), 
dass  diese  Säure  zu  den  stärksten  gehören  muss.  Ihre  Lö- 
sungen verhalten  sich  in  der  That  ganz  ähnlich  denen  der 
Salpetersäure. 


p 

V 

«1 

m, 

m 

Aeq. 

1 

2 

133,7 

135,1 

184,4 

67,2 

2 

4 

146,0 

146,7 

146,4 

73,2 

3 

8 

153,0 

153,6 

153,3 

76,7 

4 

16 

158,9 

158,5 

158,7 

79,4 

5 

32 

163,5 

164,0 

163,3 

81,9 

6 

64 

167,7 

167,3 

167,5 

83,8 

1 

128 

171,4 

171,0 

171,2 

85,6 

8 

256 

175,0 

173,3 

174,2 

87,1 

9 

512 

177,8 

175,9 

176,9 

88,5 

10 

1024 

178,8 

177,2 

178,0 

89,0 

U 

2048 

179,3 

178,5 

178,9 

89,5 

13 

4096 

179,2 

177,2 

178,2 

89,1 

13 

8192 

177,1 

175,7 

176,4 

88,2 

Die  Zahlen  sind  zunächst  ein  Beweis  dafür,  dass  der 
Grenzwerth  der  molecularen  Leitfähigkeit  zweibasischer 
Sauren,  nachdem  diese  die  zweite  Phase  durchlaufen  haben, 
in  der  That  zweimal  so  hoch  ist,  als  die  der  einbasischen. 
Die  letzte  Columne  unter  Aeq.  zeigt,  dass  die  auf  das 
Aequivalent  berechnete  Leitfähigkeit  (die  Hälfte  der  mole* 
kolareu)  den  starken  einbasischen  Säuren  ganz  ähnlich  verläuft. 

Was  die  drei-  und  mehrbasischen  Säuren  anlangt,  so 
finden  sich  bei  denselben  ganz  analoge  Verhältnisse  wieder. 
Die  Phosphorsäure  giebt  mit  zwei  Aequivalenten  Alkali  an- 
nähernd neutral  reagirende  Salze;  das  dritte  Wasserstoffatom 
ist  das  einer  sehr  schwachen  Säure.  DemgemässistdasWachs- 
thum  des  Leitvermögens  nur  in  geringem  Grade  beschleunigt, 

>)  Dies.  Journ.  [2]  30,  235  (1884). 
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Tab.  XX.   Phosphorsäure,  (H0)3P0. 


V 

V 

l»! 

IW, 

m 

log  tang  m 

1 

2 

14,21 

14,23 

14,22 

9,4038 

2 

4 

16,99 

17,01 

17,00 

9,4858 

8 

8 

21,22 

21,30 

21,26 

9,5900 

4 

16 

27,05 

27,12 

27,09 

9,7089 

5 

32 

34,41 

34,41 

34,41 

9,8357 

6 

64 

42,85 

43,24 

43,05 

9,9704 

7 

128 

53,1 

53,0 

53,1 

0,1245 

8 

256 

61,8 

61,8 

61,8 

0,2707 

9 

512 

69,9 

69,6 

69,9 

0,4366 

10 

1024 

75,4 

75,4 

75,4 

0,5842 

11 

2048 

79,0 

78,9 

79,0 

12 

4096 

79,8 

79,8 

79,8 

13 

8192 

78,9 

78,7 

78,8 

Diff. 

0,0815 
0,1047 
0,1189 
0,1268 
0,1347 
0,1541 
0,1462 
0,1659 
0,1476 


Die  Fhosphorsäure  läuft  der  Dichloressigsäure  sehr  nahe 
parallel,  und  eüt  ihr  nur  bei  stärkeren  Verdünnungen  ein 
wenig  voraus. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  der  Citronen- 
säure,  die  zwar  keine  alkalisch  reagirenden  Salze  bildet, 
aber  viel  schwächer  ist,  als  die  Phosphorsäure.  Ihr  Ver- 
halten entspricht  dem  der  Malonsäure.  Starke  dreibasische 
Säuren  habe  ich  noch  nicht  untersuchen  können,  doch  lässt 
sich  nach  dem  Vorangegangenen  ihr  Verhalten  voraussehen. 

Die  eben  gemachten  Auseinandersetzungen  in  mathe- 
matische  Form  zu  überseteen,  ist  leider  nicht  eher  möglich, 
als  bis  für  das  Verdünnungsgesetz  der  einbasischen  Säuren 
der  rationelle  Ausdruck  gefonden  ist  Doch  lässt  sich  schon 
absehen,  dass  alsdann  die  zweibasischen  Säuren  sich  gewisser- 
massen  als  die  Summe  zweier  einbasischer  von  verschiedener 
Leitfähigkeit  werden  darstellen  lassen.  Es  eröffiiet  sich  hier 
eine  Aussicht,  auch  die  Function  der  vertretbaren  Wasser- 
stoffe der  mehrbasischen  Säuren  einzeln  zahlenmässig  aus- 
zudrücken. 

7.  Schluss.  Der  Gang,  welchen  die  moleculare  Leit- 
fähigkeit der  Säuren  bei  zunehmender  Verdünnung  zeigt,  ist 
so  charakteristisch,  dass  man  ihn  zur  Erkennung  der  ein- 
heitlichen Beschaffenheit  namentlich  bei  einbasischen  Säuren 
verwerthen  kann.    Ich  bin  im  Lauf  meiner  demnächst  mit- 
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zutheilenden  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  chemischen 
Constitution  auf  die  elektrische  LeitTähigkeit  einige  Male 
durch  Abweichungen  vom  normalen  Glange  auf  Unreinheiten 
memer  Versuchsobjecte  aufmerksam  gemacht  worden.  Als 
Beispiel  gebe  ich  nachstehend  Messungen  an  einem  G-emenge 
Yon  Essigsäure  und  Dichlor  essigsaure;  letztere  betrug  lOFroc. 
des  Aequiyalents. 

0,9*Essig8äure  mit  0,1  Dichloressigsäure. 

Diff. 

0,1204 
0,0784 
0,0567 
0,0442 
0,0339 
0,0330 
0,0399 
0,0518 
0,0683 
0,0795 
0,0997 
0,1059 

Von  den  Gesetzen,  welche  reinen  Säuren  zukommen, 
lasst  sich  bei  diesem  Gemenge  nichts  bemerken.  Wie  die 
Leitfähigkeit  desselben  mit  der  der  Bestandtheile  zusammen- 
hangt^ kann  hier  nicht  auseinandergesetzt  werden;  dies  Pro- 
blem erfordert  eine  gesonderte  Untersuchung.  — 

Ehe  ich  diese  Abhandlung  schliesse,  muss  ich  der  Arbeit 
gedenken,  welche  E.  Bouty^)  jüngst  über  die  Leitfähigkeit 
Terdünnter  Lösungen  yeröfiPentlicht  hat  Für  neutrale  Salze 
kommt  er  zu  einem  Ergebnisse,  welches  ähnlich  dem  von 
mir  fGüT  einbasische  Säuren  aufgestellten  lautet:  dass  näm- 
lich bei  sehr  yerdünnten  Lösungen  ihre  moleculare  Leit- 
fähigkeit gleich  ist  Dieser  Satz  Bouty's  ist  inzwischen 
von  Kohlrausch^  angegriflFen  worden. 

Was  die  Säuren  anlangt,  so  kommt  Boutj  zu  keinen 


p 

V 

m 

log  lang  m 

1 

2 

3,90 

8,8336 

•4 

4 

5,14 

8,8386 

3 

8 

6,15 

8,9540 

4 

16 

7,00 

9,0891 

5 

82 

7,74 

9,1333 

6 

64 

8,86 

9,1672 

7 

128 

9,01 

9,2002 

8 

256 

9,86 

9,2401 

9 

512 

11,08 

9,2919 

10 

1024 

12,91 

9,3602 

11 

2048 

15,39 

9,4397 

12 

4096 

19,10 

9,5394 

\ 

28,84 

9,6453 

')  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  433  (1884). 
»)  L  c. 
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klaren  Ergebnissen.  Er  sucht  die  mannigfaltigen  Yerhält- 
nisse,  welche  er  beobachtet,  dnrch  die  Annahme  von  be- 
stimmten Hydraten  zu  erklären.  Indem  er  die  Voraus- 
setzung macht,  dass  alle  Elektroljte  gleiches  äquivalentes 
Leitvermögen  haben,  muss  er  z.  B.  der  Salzsäure  die  Fonnel 
fljClO  zuschreiben,  und  sie  bei  der  Elektrolyse  nach  dem 
Schema  fl,  |C10  zerfallen  lassen.  Warum  die  Chrom^ure, 
welche  kein  bekanntes  Hydrat  bildet,  gut  leitet;  und  die 
Borsäure,  deren  Hydrat  H3BO3  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur zersetzt  wird,  isolirt,  vermag  er  nicht  zu  erklären. 

Ich  will  mich  nicht  im  Einzelnen  auf  eine  Widerlegung 
dieser  Anschauungen  einlassen,  denn  ich  hoffe;  dass  die  ein* 
fachen  und  klaren  Beziehungen ,  welche  ich  über  die  Zu- 
nahme des  molecularen  Leitvermögens  mit  der  Verdünnung 
dargelegt  habe,  mich  dessen  überheben.  Dass  das  Wasser 
für  die  Elektrolysirbarkeit  der  Säuren  überhaupt  von  ent- 
scheidender Bedeutung  ist,  bedarf  heute  keines  Beweises 
mehr.  Dass  aber  durch  die  Annahme  irgend  welcher  Hydrate 
die  ganz  allgemeine  und  ausnahmelose  Gesetzmässigkeit, 
unter  welcher  der  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Säuren,  völlig 
unabhängig  von  der  Natur  der  letzteren,  steht,  eine  genügende 
Erklärung  findet,  wird  der  französische  Forscher  nach  dem 
Durchlesen  meiner  Arbeit  wohl  selbst  nicht  behaupten  wollen. 

Biga,  Polytechnikum,  1.  Mai  1886. 


lieber  die  Einwirkung  von  Natrinmmerkaptid 

auf  Phenylester; 


von 

Richard  Seifert 


Die  Alkohole  haben,  wie  längst  bekannt,  viel  schwächer 
saure  Eügenschaften  als  die  Merkaptane.  Die  Merkaptide 
bilden  sich  leichter  und  sind  gegen  Wasser  beständiger  als 
die  Alkoholate.  —  In  gleicher  Weise  stehen  sich  Phenole 
und  Thiophenole  gegenüber. 
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lieber  die  Beziehungen  der  Merkaptane  zu  den  Phenolen 
habe  ich  hingegen  in  der  Literatur  keine  Angaben  gefunden. 
Beide  Körperklassen  bilden  schon  mit  wässrigen  Alkalien 
Idcht  salzartige  Verbindungen.  Um  zu  entscheiden,  ob  Phenol 
stärkere  Säureeigenschaften  als  Merkaptan  besitze ,  wurde 
eine  concentrirte  wässrige  Lösung  reinen  Natriummerkaptids 
mit  gepiÜTertem  Phenol  versetzt,  welches  sich  leicht  darin 
anflöst  Beim  Verdünnen  der  so  erhaltenen  Lösung  schied 
sich  auf  der  Oberfläche  sofort  eine  Schicht  von  Merkaptan 
ab.  Dieses  Resultat  lässt  aber  noch  nicht  mit  vollständiger 
Grewissheit  auf  den  stärkeren  Säurecharakter  des  Phenols 
schliessen,  denn  die  Löslichkeit  des  Merkaptans  in  Wasser 
ist  viel  geringer  als  die  des  Phenols,  und  man  könnte  diese 
Reaction  einfach  flir  einen  jener  vielen  Vorgänge  ansehen, 
welche  durch  die  „Schwerlöslichkeit"  und  andere  „physika- 
lische" fiigenschaften  der  ümsetzungsprodukte  bedingt  sind. 

Dass  jedoch  in  der  That  Phenol  die  stärkere  Säure  ist, 
also  stärkere  Affinität  zu  den  Alkalien  besitzt,  habe  ich 
durch  eine  Beaction  bewiesen,  welche  den  Hauptinhalt  der 
vorliegenden  Abhandlung  ausmacht 

Ich  habe  gefunden,  dass  sich  der  Phenylester  jeder  be- 
hebigen Säure  mit  Natriummerkaptid  unter  Abscheidung  von 
Phenolnatrium  in  den  Thioäthylester  verwandelt: 

(Ri-CO).(OC,H,)  +  Na.(SO,H,)  =  (R'-CO)  -  (S  C^  H,) 

+  Na.(OCeH,). 

Diese  Reaction  geht  mit  leicht  schmelzbaren  Estern  schon 
beim  einfachen  Zusammenreiben  mit  dem  Merkaptid  ohne 
Zusatz  eines  Lösungsmittels  vor  sich.  Hierbei  steigert  sich 
die  Reactionswärme  meist  bis  zum  Schmelzen  des  Gemenges. 
Besser  ist  es,  Aether  als  Verdünnungsmittel  zu  gebrauchen. 
Da  sowohl  Natriummerkaptid  als  auch  Fhenolnatrium  in 
Aether  kaum  löslich  sind,  spielen  Löslichkeitsverhältnisse 
bei  dieser  Umsetzung  keine  Rolle.  Da  die  Reaction  in  äthe- 
rischer Verdünnung  ohne  grosse  Wärmeentwicklung  vor  sich 
geht,  so  kann  auch  die  Flüchtigkeit  der  Thioester,  welche  etwas 
grösser  ist  als  die  der  Phenylester,  nicht  in  Betracht  kommen. 
Der  Vorgang  kann  daher  nur  durch  die  Annahme  erklärt 
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werden,  dass  dem  Complex  (C^Hj  — 0)  —  eine  grössere 
Affinität  zum  Natrium  und  eine  geringere  zum  Säorerest 
(Ri  —  CO)  —  innewohnt  als  dem  Complex  (Cj  H,  —  S)  — ; 
oder  genauer,  dass  die  Affinität  des  Phenols  zum  Natrium 
vermehrt  um  die  der  Säuren  zum  Merkaptan  grösser  ist  als 
die  der  Säuren  zum  Phenol  plus  der  des  Merkaptans  zum 
Natrium.  y^Das  heisst,  Phenol  ist  saurer  als  Merkaptan,  und 
letzteres  basischer  als  Phenol.^' 

L  Einwirkung  von  Natriummerkaptid  auf  Diphenyl- 

carbonat. 

Die  eben  besprochene  Beaction  wurde  gelegentlich  einer 
Aeihe  von  Versuchen  entdeckt,  welche  ich  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Professor  Dr.  Schmitt  zu  dem  Zwecke  unter- 
nahm,  die  Synthesen  der  SaUcylsäure  näher  zu  erforschen. 

Bekanntlich  hat  W.HentscheP)  durch  Elrhitzen  gleicher 
Moleküle  Diphenylcarbonat  und  Natriumäthylat  SaUcylsäure 
erhalten  gemäss  der  Gleichung: 

CO  ^^«^^  +  NaOC,H,  =  C,  H,  ^^^^*  +  C,H.OC,H,. 

Als  ich  nun  denselben  Versuch  mit  Diphenylcarbonat 
und  „Natriummerkaptid'^  wiederholen  wollte,  bemerkte  ich, 
dass  diese  Körper  nach  kurzer  Zeit  schon  in  der  Elälte, 
schneller  bei  gelinder  Wärme  auf  einander  einwirken. 

Beim  Zusammenreiben  gleicher  Moleküle  von  Diphenyl- 
carbonat und  Natriummerkaptid*)  in  einer  ungefähr  50® 
warmen  Reibschale  v.urde  das  Gemisch  nach  kurzer  Zeit 
unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  flüssig  und  beim 
darauffolgenden  Erkalten  langsam  wieder  fest. '  Der  resul- 
tirende  dicke  Brei  löste  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
eines  Oeles,  welches  getrocknet  und  rectificirt  wurde. 

Das  Thermometer  stieg  beständig  von  190**  bis  310*. 
Von  300^  bis  310®  destillirte  unverändertes  Diphenylcarbonat 
Der  unter  300®  siedende  Theil  gab  bei  einer  wiederholten 


»)  Die».  Joum.  [2]  27,  44. 

*)  Zu  diesen,  wie  allen  übrigen  Versuchen  verwandte  ich  frisch 
bereitetes,  im  WasserstofBstrom  bei  80^  getrocknetes  MorlLaptid. 
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Rectification  abermals  einen  Best  von  Diphenylcarbonat. 
Ich  erhielt  so  im  Ganzen  ein  Drittel  der  angewandten  Menge' 
des  Diphenylcarbonats  zurück. 

In  dem  unter  300^  siedenden  Antheil  Hessen  sich  schwefel- 
haltige Produkte  nachweisen. 

Die  von  dem  Oele  getrennte,  alkalisch  reagirende  wftss- 
rige  Lösung  gab  beim  Ansäuren  weder  Merkaptan,  noch 
Kohlensäure,  noch  Salicylsäure,  dagegen  eine  beträchtliche 
Menge  von  Phenol,  welches  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
durch  einmalige  Destillation  vollkommen  rein  vom  Siede- 
punkte 180^  bis  181^  imd  krystallisiit  erhalten  wurde. 

Die  gefundenen  Tbatsachen,  dass  nämlich  über  ein 
Drittel  des  verwandten  Diphenylcarbonats  nicht  in  Beaction 
gegangen,  das  Natriummerkaptid  hingegen  vollständig  auf- 
gebraucht war,  dass  sich  femer  in  dem  Produkte  Phenol- 
iiatrium  und  schwefelhaltige,  hochsiedende  Körper  vorfanden, 
mossten  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  sich  Diphenylcarbonat 
und  Natriunmierkaptid  im  Sinne  folgender  Gleichung  um- 
setzen: 

(OCeH,)      Na(SO,H.)  ^  (.^(SC.H,) 

Verlief  die  Reaction  entsprechend  dieser  Gleichung,  so  musste 
die  Hälfte  des  Diphenylcarbonats  unangegriflfen  bleiben,  da 
zur  vollständigen  Ueberfuhrung  des  Diphenylcarbonats  in 
Dithioäthylcarbonat  „zwei"  Moleküle  Natriummerkaptid  er- 
forderlich sind 

In  einer  warmen  Reibschale  rieb  ich  nun  .,ein"  Molekül 
Diphenylcarbonat  mit  „zwei^*  Molekülen  Natriummerkaptid 
innig  zusammen.  Der  entstandene  Brei  wurde  in  Wasser 
gelöst,  das  abgeschiedene  Oel  von  der  wässrigen  Lösung 
getrennt,  der  Rest  des  Oels  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
nach  Abdestilliren  des  letzteren  zur  Hauptmenge  hinzugefügt. 

Die  wässrige  Lösung  schied  auf  Zusatz  von  Säure 
grosse  Mengen  von  Phenol  ab,  welches  mit  Aether  extrahirt 
und  durch  einmalige  Destillation  krystallisirt  erhalten  wurde. 
Die  Quantität  entsprach  nahezu  der  obigen  Gleichung. 

Das  von  der  wässrigen  Lösung  gesonderte  Oel  wusch 
ich  mit  Wasser  und  trocknete  es  über  Chlorcalcium. 

JoanaJ  f.  prmkt.  Chemie  [2]  Bd.  Sl.  80 
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Bei  der  Destillation  stieg  nach  einem  sehr  geringen 
Vorlauf  das  Thermometer  schnell  von  186^ — 191^,  dann 
langsam  von  191  ^ — 197  ^.  Das  Oel  enthielt  also  kein  Diphenyl- 
carbonat.  Das  erhaltene  Destillat  erwies  sich  als  üast  reines 
Dithioäthjlcarbonat,  welches  nach  den  Angaben  von 
R  Schmitt^)  in  ganz  reinem  Zustande  bei  196^  siedet. 

AUe  übrigen  charakteristischen  Eigenschaften  dieses 
Körpers  stimmten  mit  denen  meines  Produktes  überein. 
Heisse  alkoholische  Kahlauge  verseifte  es  schnell  unter  Bil- 
dung von  Kaliumcarbonat  und  Kahummerkaptid.  Bei  l&ngerem 
Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak  zerlegte  es  sich  in 
Harnstoff  und  Merkaptan.  Der  Harnstoff  liess  sich  nach 
dem  Eindampfen  eines  Theiles  der  Losung  an  seinen  charak- 
teristischen Krjstallen  und  seinem  Nitrate  erkennen.  Ein 
anderer  Theil  der  ammoniakalischen  Lösung  wurde  mit 
Schwefelsäure  angesäuert,  destillirt  und  das  Destillat  in 
Quecksilberchloridlösung  aufgefangen,  in  welcher  sich  der 
dicke,  charakteristische  Niederschlag  von  Chlorquecksilber- 
mercaptid  bildete. 

Der  Versuch  hat  also  unzweifelhaft  erwiesen,  dass  sich 
Diphenylcarbonat  und  Natriummerkaptid  im  Sinne  der  oben 
angeföhrten  Gleichung  umsetzen.  Es  entstand  nun  die 
Frage,  ob  diese  Beaction  nur  dem  Diphenylcarbonat  eigen- 
thümlich  sei,  oder  ob  sie  den  Phenylestem  aller  Säuren 
zukomme.  Ich  habe  darauf  bezügUche  Versuche  auf  eine 
ganze  Reihe  von  Pheuylestern  der  verschiedensten  Säuren 
ausgedehnt  und  gefunden,  dass  sich  diese  Umsetzung  bei 
allen  Phenylestem  vollzieht. 

Es  kann  aber  vorkommen,  dass  leicht  verseifbare 
Thioester,  sobald  sie  nach  Wasserzusatz  der  Einwirkung 
einer  wässrigen  alkalischen  Lösung  ausgesetzt  sind,  secundär 
zersetzt  werden.  Dieser  Fall  scheint  bei  dem  Thioäthylformiat 
einzutreten. 

Im  Folgenden  sei  mir  erlaubt,  die  einzelnen  Ergebnisse 
mitzutheilen. 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1,  166. 
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IL    Phenylformiat  und  Natriummerkaptid. 

Phenylformiat  läset  sich  nicht  aus  Formamid  und  Phenol 
darstellen,  etwa  wie  nach  Guareschi^)  Phenylacetat  aus 
Acetamid  und  Phenol.  Selbst  nach  mehrtägigem  Kochen 
hatte  sich  keine  Spur  eines  in  rerdünnten  Alkalien  unlös« 
liehen  Produktes  gebildet.  JSIencki  erwähnt  in  seiner  Ab- 
handlung ^  „über  die  Verbindungen  der  Fettsäuren  mit  Phe- 
nolen'S  dass  man  aus  einer  Säure  durch  Erwärmen  mit 
Phenol  und  Phosphoroxychlorid  ihren  Phenylester  erhalten 
könne.  Kurz  darauf  bereitete  Bas iiisky']  auf  diesem  Wege 
einige  Phenylester. 

Auch  ich  habe  mich  zur  Herstellung  fast  aller  in  dem 
noch  folgenden  Theile  der  Arbeit  benutzten  Phenylester 
dieser  schönen  Methode  bedient  und  dabei  gefunden,  dass 
man  nahezu  quantitative  Ausbeuten  und  sehr  reine  Producte 
erhalt  y  wenn  man  mit  einem  nicht  zu  starken  üeberschuss 
von  der  theoretisch  nöthigen  Menge  Phosphoroxychlorid 
arbeitet  und  die  Reaction  bei  möglichst  gemässigter  Tem- 
peratur sehr  langsam  ausfährt. 

Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Ameisensäure  und  Phenol 
wurde  auf  80^  erwärmt  und  allmälig  mit  einem  Drittel*Mole- 
kül  Phosphoroxychlorid  behandelt,  das  flüssige  Produkt  nach 
Beendigung  der  Salzsäureentwickelung  in  kalte,  verdünnte 
Sodalösung  gegossen,  das  ausgeschiedene,  schwach  röthlich 
geftrbte  Oel  mit  verdünnter  Natronlauge  und  darauf  mit 
Wasser  gewaschen. 

Ich  erhielt  so  Phenylformiat  als  ölige  Flüssigkeit  von 
schwachem  Gerüche,  welcher  an  den  des  Diphenjlcarbonats 
erinnerte.  Es  löst  sich  erst  nach  einiger  Zeit  in  kalter 
verdünnter,  schneller  in  concentrirter  Natronlauge.  Nach 
dem  Trocknen  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  siedete  das 
Oel  bei  179^ — 180^,  aber  unter  starker  Zersetzung,  denn  das 
Destillat  war  nur  noch  zum  Theil  in  Alkalien  unlöslich. 


^)  Adu.  Chem.  Pharm.  171,  142. 
•)  Dies.  Journ.  [2]  25,  282. 
^  Das.  [2]  26,  62. 

80' 


468  Seifert:  lieber  die  Einwirkung 

Das  weder  rein  noch  trocken  erhaltene  Phenylformiat 
behandelte  ich  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriummerkaptid. 
Wasser  löste  aus  dem  Produkte  Phenolnatrium  und  schied 
eine  ätherische  Schicht  ab.  Aus  dieser  erhielt  ich  nur  sehr 
geringe  Mengen  einer  zwischen  80^  und  90^  siedenden 
Flüssigkeit,  welche  das  Merkaptan  an  widrigem  Gtemche 
übertraf.  Es  scheint  hiemach,  dass  Thioäthylformiat  schon 
in  der  Kälte  von  wässrigen  Alkalien  verseift  wird. 

m    Thioäthylacetat  aus  Fhenylacetat 

Nach  mehreren  Versuchen  hielt  ich  folgendes  Verfahren 
ein.  Reines  Phenylacetat  (ein  Molekül)  wurde  in  einer  ge- 
linde erwärmten  Reibschale  allmalig  mit  etwas  mehr  als 
einem  Molekül  Natriummerkaptid  zusammengerieben,  wobei 
sich  die  Masse  stark  erwärmte.  Das  Produkt  löste  ich  in 
eiskaltem  Wasser,  trennte  das  abgeschiedene  Oel  und  trock- 
nete es  über  Chlorcalcium.  Nach  mehrmaligem  Bectificiren 
siedete  fast  die  ganze  Menge  zwischen  116" — 118^.  Die  vom 
Oele  gesonderte  wässrige  Lösung  schied  auf  Säurezusatz 
Phenol  ab.  Spätere  Versuche  mit  anderen  Estern  machen 
es  wahrscheinlich,  dass  es  auch  hier  besser  ist,  das  Zu- 
sammenreiben unter  Aetherzusatz  vorzunehmen  und  das 
Gemisch  vor  der  Behandlung  mit  Wasser  kurze  Zeit  sich 
selbst  zu  überlassen. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  116<^— 118^ 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  Thioäthylacetats,  welches  bei 
1160  sieden  soll. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat  und  Kopferoxyd  gaben 
0,2019  Grm.  Substanz  0,83505  Grm.  Kohlensäure  und  0,14635  Grm. 
Wasser.  Bei  einer  Schwefelbestimmuug  nach  Carius  gaben  0,1071 
Grm.  Substanz  0,2391  Grm.  Bariumsulfat. 

Für  CHa-COSC,Hj  berechnet  Gefunden. 

C  46,2  45,9 

H  7,7  8,05 

S  30,77  30,66 

Die  Beaction  verläuft  also  gemäss  der  Gleichung: 

CH3.  COlOCeH^)  +  Na(SCA)  =  CHjCOCSCA) 

+  Na(OCeH,). 
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Es  kann  nicht  zweifelhaft  sein,   dass  sich  die  Phenylester 
anderer  Fettsäuren  analog  verhalten. 

Die  folgenden  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Phenyl- 
ester aromatischer  Säuren  und  mehrbasischer  Fettsäuren, 
wie  ßemsteinsäure,  Citronensäure,  Benzoesäure  und  Salicyl- 
s&nre. 

rV.    Dithioäthylsuccinat  aus  Diphenylsuccinat 

Diphenylsuccinat  und  Natriummerkaptid  setzen  sich  sehr 
glatt  nm  in  Dithioäthylsuccinat  und  Phenolnatrium: 

C,H,(C00CA)2  +  2NaSC3H,  =  CsH.lCOSCÄ)^ 

+  2NaOC„Hß. 

Ein  Molekül  Diphenylsuccinat  (42  Grm.)  wurde  mit  ab- 
solutem Aether  und  etwas  mehr  als  zwei  Molekülen  Natrium- 
merkaptid (30  Grm.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen- 
gerieben. Die  ganze  Masse  löste  sich  zur  dünnen  Flüssig- 
keit, welche  nach  kurzer  Zeit  Phenolnatrium  abschied. 
Wärmeentwickelung  war  nicht  bemerkbar.  Der  resultirende 
dicke  Brei  gab  auf  Wasserzusatz  eine  ätherische  Lösung 
von  Dithioäthylsuccinat  und  eine  wässrige  von  Phenolnatrium. 
Aus  der  letzteren  konnten  nach  dem  Ansäuern  25  Grm. 
Phenol  extrahirt  werden.  Nach  der  obigen  Gleichung  sollen 
29  Grm.  erhalten  werden.  Die  von  der  wässrigen  Lösung 
getrennte  Aetherschicht  wurde  mehreremale  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, bis  dieses  nicht  mehr  alkalisch  reagirte,  dann  ge- 
trocknet, und  der  Aether  abdestillirt  Das  zurückbleibende 
Oel  siedete  nach  zweimaligem  Trocknen  und  Bectificiren  mit 
Ausnahme  eines  sehr  geringen  Vorlaufes  vollständig  von 
260*  bis  271*  und  bestand  aus  Dithioäthylsuccinat. 

Das  Dithioäthylsuccinat,  welches  bis  jetzt  noch 
nicht  dargestellt  wurde,  bildet  in  reinem  Zustande  ein  wasser- 
helles Oel  von  lauchartigem  Gerüche.  Es  färbt  sich  nach 
einiger  Zeit  gelblich  und  siedet  unter  ganz  geringer  Zer- 
setzung von  270*  bis  27P. 

Bei  einer  Schwefelbestimmong  nach  Carius  gaben  0,1329  Grm. 
Substanz  0^71  Grm.  Bariumsnlfat. 

Der  Körper  C4H4(COSC,H5),  enthält:  Gefunden, 

ß  31,0  «/o  30,7  »/aS 
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V.    Trithioäthylcitrat  aus  Triphenylcitrat. 

Da  die  Citronensäure  nicht  leicht  vollständig  wasserfrei 
zu  erhalten  ist,  so  benutzte  ich  zur  Bereitung  des  Triphenyl- 
citrats  fein  zerriebenes,  bei  170^  getrocknetes,  neutrales 
Natriumeitrat,  mischte  dasselbe  in  einer  Kochflasche  mit 
drei  Molekülen  Phenol,  erwärmte  den  mit  Bunsenventil  ver- 
sehenen Kolben  auf  einem  Wasserbade  und  gab  nach  und 
nach  etwas  über  ein  Molekül  Fhosphoroxychlorid  hinzu.  Bei 
Anwendung  von  60  Grm.  Natriumeitrat  hörte  die  Salzsäure- 
entwickelung nach  15 — 18  Stunden  au£  Das  Produkt  war 
ein  dicker,  braungelber  Syrup,  welcher  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  Oel  abschied.  Dieses  Oel  erstarrte  beim  Zer- 
reiben mit  erneutem  Wasser  zu  einer  hellgelben  Krystall- 
masse.  Diese  wurde  mit  Sodalösung  behandelt,  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  aus  absolutem  Alkohol  mehrmals 
umkrystallisirt. 

Das  Triphenylcitrat  CjH^OCCOOCßHß),  bildet  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzpunkte  124,5®,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  absolutem  heissen  Alkohol, 
etwas  weniger  in  kaltem. 

Bei  der  Elementaranalyse  gaben  0,1209  Grm.  Substanz  0,05395 
Grm.  Wasser  und  0,3031  Grm.  Kohlensäure. 

Der  Formel  (CsHaOCCOOCeHj), 

entsprechen:  Gefunden. 

C  68,57  \  68,374  «/q 

H  4,76  „  4,96     „ 

Triphenylcitrat  (ein  Molekül)  wurde  mit  absolutem 
Aether  und  Natriummerkaptid  (etwas  über  drei  Moleküle) 
innig  zusammengerieben.  Der  dünne  Brei  ging  beim  Auf- 
bewahren in  einer  gut  verkorkten  Kochäasche  in  eine  Uaxe 
Lösung  über,  aus  welcher  das  darin  enthaltene  Phenolnatriom 
selbst  nach  zweitägigem  Stehen  nicht  ausfiel  Wasser  loste 
aber  aus  der  Masse  das  Phenolnatrium  unter  Abscheidung 
einer  ätherischen  Schicht,  welche  bis  zur  neutralen  Reaktion 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  wurde.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  versuchte  ich,  das  zurück- 
bleibende Oel  im  Yacuum  zu  firactioniren.    Dabei  zersetzte 
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es  sich  jedoch  unter  starker  Verkohlnng  Yollständig.  Die 
Unmöglichkeit^  diesen  Thioester  zu  destilliren,  erschwerte 
seine  Beindarstellung  ungemein.  Jedoch  war  daa  nach  dem 
AbdestiUiren  des  Aethers  im  Yacuum  aus  einem  Oelbade 
Ton  110^  zurückbleibende  Oel,  nachdem  ich  es  noch  über 
Chlorcalcium  getrocknet  hatte,  fast  reines  Thioäthylcitrat. 

Trithioäthylcitrat  ist  ein   schwach   gelbrothes  Oel, 

welches   merkaptanartig   riecht  und  mit  Triäthylcitrat  den 

intensiv  bittem  Geschmack  gemein  hat. 

Bei  einer  Schwefelbestimmung  nach  Carius  lieferten  0,13125 
Grm.  Subtanz  0,2705  Gnn.  Bariumsulfat. 

Die  Verbindung  CjHjOCCOSCgHs)» 

enthält:  Gefunden. 

S  .   29,6%  28,27% 

Trotz  dieser  nicht  ganz  stimmenden  Analyse,  zu  welcher 
ja  eine  kaum  einer  Beinigungsoperation  unterworfene  Sub- 
stanz benutzt  worden  war,  kann  kein  Zweifel  herrschen, 
dass  auch  in  diesem  Falle  die  Reaction  nach  der  Gleichung 
verlief 

C3H,0(COOCeH,)3  +  3N^SC,H«  =  C3H,0(OOSCaH,)3 

+  3NaOCeH5. 

VI.  Thioäthylbenzoat  aus  Pheliylbenzoat. 

Ein  Molekül  des  reinen  Phenylbenzoats,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Nencki  und  Rasidsky  dargestellt,  wurde  mit 
etwas  mehr  als  einem  Molekül  Natriummerkaptid  und  abso- 
lutem Aether  zusammengerieben.  Die  Reaktion  Terlief  lang- 
samer, als  in  den  vorhergehenden  Fällen  und  ohne  bemerk- 
bare Wärmeentwicklung.  Binnen  wenigen  Minuten  war  die 
ganze  Masse  in  eine  Lösung  übergegangen,  aus  welcher  sich 
bald  festes  Phenolnatrium  abschied.  Der  Brei  wurde  noch 
einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  dann  mit  Wasser  behan- 
delt, das  abgeschiedene  Oel  getrennt,  gewaschen  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet  In  der  wässrigen  Lösung  befand 
sich  Phenolnatrium  und  das  überschüssige  Natriununerkaptid. 
Das  trockne  Oel  destillirte  nach  einem  geringen  Vorlaufe 
von  Aether  bei  24P— 243°.   Es  zeigte  den  charakteristischen 
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Oeruch  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  des  von  Engel« 
hardty  Latschinow  und  Malyschew^)  schon  beschriebenen, 
auf  andere  Weise  erhaltenen  „Thioäthylbenzoats". 

Hieraus  geht  hervor,  dass  auch  die  Phenjlester  aroma- 
tischer Säuren  die  Gruppe  (C^Hg— O)—  gegen  (CgH^— S)  — 
austauschen: 

CeHj .  COOC3H,  +  NaSCoHg 
=  C^Hß.COSCaH,  +  NaOC^Hg. 

Vn.  Einwirkung  von  Natriummerkaptid  auf  Phenyl- 
salicylat    und    Phenylmethylsalicylat.     Thioäthyl- 

methylsalicylat. 

Zur  Darstellung  von  Phenylsalicylat  schmolz  ich  G9  Grrm. 
Salicylsäure  (1  Molekül)  mit  48  Grm.  Phenol  (1  Molekül) 
bei  ungefähr  135"  zusammen  und  setzte  in  kleinen  Portionen 
28  Grm.  Phosphoroxychlorid  (etwas  über  ^/^  Molekül)  hinzu. 
Sobald  die  Salzsäureentwicklung  im  Grange  war,  liess  ich 
das  Gemisch  auf  125^  bis  120^  erkalten  und  erhitzte  es 
während  der  ganzen  folgenden  Reaktion  nicht  höher.  Gegen 
Ende  des  Processes  setzte  sich  am  Boden  des  Gefässes 
eine  zähe  Schicht  von  Phosphorsäure  fest,  von  welcher  der 
Phenylester  in  viel  kaltes  Wasser  abgegossen  wurde.  Er 
schied  sich  zunächst  als  schwach  röthlich  gefärbtes  Oel  ab. 
welches  durch  Behandeln  mit  erneutem  Wasser  zu  einer 
festen  Krystallmasse  erstarrte.  Diese  rieb  ich  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  zusammen,  bis  sich  keine  Kohlensäure 
melir  entwickelte,  also  alle  noch  beigemengte  Salicylsäure 
gelöst  war.  Hierauf  wurden  die  Krystalle  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  starkem  Weingeist  umkrystal- 
lisirt.  Ich  erhielt  statt  107  Grm.  99  Grm.  fast  weisses 
Phenylsalicylat.  Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sich  der  Ester  zuerst  in  Form  kleiner  Oeltröpfchen 
aus,  welche  bei  der  Berührung  mit  einem  KrystaD  des  Kör- 
pers und  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarren. 

Eine  Elementaranalyse  gab  aus  0,1554  Grm.  Subst.  0,4128  Grm. 
Kohlenaflure  and  0,0681  Grm.  Wasder. 


M  Zeitachr.  Chem.  1868,  S.  S53. 
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Der  Körper  C.H.{^^'«' 


verlangt: 

Gefunden. 

C            72,90  % 

72,42  % 

H              4,67  „ 

4,87  „ 

Das  Phenylsalicylatist  noch  nicht  dargestellt  worden. 
£8  bildet  farblose,  rhombische  Tafeln  (aus  Methylalkohol) 
Tom  Schmelzpunkt  42^  bis  42,5°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Methyl- 
und  Aethylalkohol.  Der  Ester  ist  femer  leicht  löslich  in 
Aether.  In  festem  Zustande  ist  er  fast  geruchlos,  dagegen 
besitzt  die  verdünnte  alkoholische  Lösung  einen  an  Winter- 
grünöl  erinnernden  Geruch.  Das  Phenylsalicylat  zeigt  sehr 
schön  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung.  Lässt  man 
geschmolzenen  Ester  langsam  erkalten,  so  bleibt  er  flüssig 
und  wird  erst  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  oder  durch 
hinebgeworfene  Krystalle  unter  bedeutender  Temperatur- 
erhöhung wieder  fest.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Kochende  Natronlauge  verseift  den  Ester  sofort,  wäh- 
rend beim  Zusammenreiben  mit  kalter,  concentrirter  Natron- 
lauge ein   dicker  Brei   von   Natriurasalicylsäurephenylester, 

^8^*0  Na    *    *  entsteht.    Dieses  Natriumsalz  löst  sich  in 

Wasser  und  Alkohol  Die  kalte  wässrige  Lösung  scheidet 
auf  Säurezusatz  unverändertes  Phenylsalicylat  ab,  zersetzt 
sich  aber  beim  Kochen  sehi'  leicht  in  Phenol  und  Natrium- 
salicylat: 

O.H.8?S«.='  +  H,0  -  C.H.gOO"«  +  C.H.Oa 

Um  das  Phenylsalicylat  in  Thioäthylsalicylat  überzu- 
fiihren,  rieb  ich  es  mit  absolutem  Aether  mid  der  äquiva- 
lenten Menge  Natriummerkaptid  zusammen.  Die  Mischung 
gestand  zu  einem  dicken  Brei,  welcher  nicht  wie  in  den 
früheren  Fällen  in  eine  Lösung  überging,   sondern   nichts 

ONa 

weiter    als   Natriumphenylsalicylat,   C/gH^^^^p^       und 

Merkaptan  enthielt. 
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Die  dem  Merkaptan  überlegene  S&urenatur  des  Phenols 
hatte  sich  auch  hier  geltend  gemacht,  aber  nicht  durch  Bil- 
dung von  Phenolnatrium  und  Thioäthylsalicylat,  sondern  in 
der  Weise,  dass  das  substituirte  Phenol  (CeHgOOO.C^fljOH 
seinen  Hydroxylwasserstoff  gegen  das  Metall  des  Merkaptids 
austauschte: 

+  CjHßSH. 

Ba  das  entstandene  Natriumsalz  in  Aether  Tollständig 
unlösUch  ist,  hatte  der  Zusatz  eines  zweiten  Moleküls  Natrioin- 
merkaptid  keine  Wirkung.  Auch  der  Ersatz  des  Aethers 
durch  Alkohol  führte  nicht  zu  dem  gewünschten  Thioäthyl- 
salicylat.  Es  blieb  daher  nur  übrig,  die  Reaktion  an  einem 
Fhenylsalicylat  zu  studiren,  dessen  Hydroxylwasserstoff  durch 
ein  Alkyl  ersetzt  war. 

Ich  wählte  Phenylmethylsalicylat  und  stellte  dieses  aus 
Methylsalicylsäure  und  Phenol  ganz  analog  dem  Phenyl- 
salicylat  dar.  Die  Reaktion  begann  hier  bei  125^  und  wurde 
grösstentheils  bei  110^ — 115°  weitergefllhrt.  Das  Produkt, 
in  der  beim  Phenylsalicylat  beschriebenen  Weise  behandelt, 
erstarrte  nicht  so  schnell  wie  dort  zu  einem  KrystallbreL 
Der  getrocknete  rohe  Ester  wurde  aus  wenig  absolutem 
Alkohol  umkrystaUisirt,  und  der  in  der  Mutterlauge  blei- 
bende Rest  mit  Wasser  gefällt 

Phenylmethylsalicylat,  CgH^^pp-  •    *,  bildet  weisse 

sechsseitige,  wahrscheinlich  monokline  Prismen  (aus  abso- 
lutem Alkohol)  vom  Schmelzpunkte  59°,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  warmem,  schwerer  in  kaltem 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Bei  der  Elementaranalyse  gaben  0,1722  Grm.  Siibst.  0,0851  Qnn. 
Wasser  und  0,46755  Grm.  Kohlensäure. 

Die  Verbindung  C^H,  j^JJ^*^ 

verlangt:  Gefunden. 

C  78,7  o/o  74,0  % 

H  5,3  „  5,5  „ 
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Thioäthylmethylsalicylat. 

Reines  PhenylmethylsaUcylat  wurde  mit  absolutem  Aether 
und  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Natriummer- 
kaptid  zusammengerieben.  Beim  Aufbewahren  des  Breies  in 
einem  gut  verschlossnen  Eölbchen  trat  nach  einiger  Zeit 
Tollständige  Lösung  und  darauf  eine  geringe  Abscheidung 
von  Fhenolnatrium  ein.  Die  Lösung  wurde  in  Wasser  von 
0^  gegossen,  da  die  Ester  der  Salicylsäure  durch  Alkalien 
bekanntlich  schon  bei  geringem  Erwärmen  verseift  werden, 
das  ausgeschiedene  Oel  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Reak- 
tion gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Durch 
Ausschütteln  der  wässrigen  Lösung  mit  Aether  gewann  ich 
noch  etwas  Oel  und  fiigte  es  zur  Hauptmenge. 

Die  wässrige  Lösung  «enthielt  Phenolnatrium  und  das 
überschüssig  angewandte  Natriummei-kaptid.  Das  trockne 
Oel  wurde  bei  80  Mm.  Druck  rectificirt.  Schon  nach  wenig 
überdestillirten  Tropfen  stieg  das  Thermometer  auf  196®, 
dann  langsam  bis  199^ 

Thioäthylmethylsalicylat  ist  ein  wasserhelles  Oel,  welches 

analog  dem  ThioäÜiylbenzoat  nach  Merkaptan  und  zugleich 

aromatisch  riecht    Es  siedet  bei  80  Mm.  Druck  von  197® 

bis  198®  unter  minimaler  Zersetzung. 

Bei  einer  Schwefelbestimmung  mit  Soda  und  Ealiumehlorat  nach 
Kolbe  gaben  0,1247  Grm.  Substanz  0,1497  Grm.  Bariumsulfat 

Die  Verbindung  C.H,  j  q^^'^' 

verlangt:  Gefunden. 

S  16,83  %  16,48  o/o 

Die  Beaction  war  also  auch  hier  nach  der  Gleichung: 

CfljO .  CeH, .  COO  CeHg  +  NaSC^H^ 
«CH30.CeH,.COSC,H5  +  NaOC,H, 
verlaufen. 

Wegen  der  leichten  Zugänglichkeit  der  Phenylester  bietet 
die   in   vorliegender   Abhandlung    beschriebene   Reaction^) 


')  Dieselbe  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  der  von  Kekul^  (Zeitschr. 
Cbem.  1867,  8.  196)  und  später  von  Wesel sky   (Her.  Berl.  ehem. 
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eine  sehr  bequeme  Methode  zur  Herstellung  von  Thioestem 
besonders  solcher  Säuren,  deren  Chloride  schwer  darzu- 
stellen sind. 

Davon  abgesehen  bildet  das  Hauptergebniss  dieser  Arbeit 
die  Erkenntniss,  dass  Phenol  saurer  ist  als  Merkaptan. 

„Alkohol,  Merkaptan,  Phenol,  Thiophenol"  bilden  somit 
eine  Reihe,! in  welcher  von  links  nach  rechts  die  basischen 
Eigenschaften  ab-,  die  saureij  zunehmen." 

Diese  Reihe  f&hrt  zu  einigen  Folgerungen. 

Zumi    Beispiel    werden    bei    gewöhnlicher    Temperatur 

I 

„Phenolate"  [C^H^OJ-M  auf  die  „Ester  der  Alkohole" 
[R-C0]-[0aH5]  (oder  allgemeiner  [R-COj-[-0  Alk.]) 
nicht  einwirken,  denn  das  saure  Phenol  ist  schon  mit  der 
Base,  der  basischere  Alkohol  schon  mit  der  Säure  verbunden. 
Die  in  diesem  Falle  einzig  mögliche  Umsetzung,  nämlich 
diejenige,  dass  die  Säure  des  Esters  das  Alkali  an  sich  reisst, 
nnd  gleichzeitig  Phenyläther  gebildet  werden,  findet  nur  mit 
den  Estern  der  Mineralsäuren  und  auch  da  nur  bei  höherer 
Temperatur  statt:  Darstellung  von  Phenyläthem  aus  Phenol- 
natrium und  Alkylhalogenen  oder  Alkylkaliumsulfat 

Dagegen  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
„Phenolate"  „die  Ester  des  Thiophenols"  in  „Thiophenolat^ 
und  „Ester  des  Phenols"  umsetzen.  Ferner  werden  Mer- 
kaptide  ausser  den  Estern  des  Phenols  auch  die  des  Thio- 
phenols zerlegen,  und  Alkoholate  die  Ester  des  Merkaptan», 
Phenols  und  Thiophenols. 

Dass  diese  letztere  Folgerung  kein  Fehlschluss  ist,  prüfte 
ich  noch  an  dem  Verhalten  des  Natriumäthylats  zum  Diphe- 
nylcarbonat. 

Vin.    Diphenylcarbonat  und  Natriumäthylat. 

Ich  erhielt  aus  diesen  Körpern  in  der  That  Diäthyl- 
carbonat  und  Phenolnatrium  gemäss  der  Gleichung: 

Ge«.  2,  250)  untersuchten  „Veweifung"  der  Phenylester  durch  HKS, 
wobei  neben  Phenolkalium  die  Kaliumsalze  der  Thiosäuren  entstehet^ 
z.  B.: 

CHsCOOC.H^  +  2K-SH  «  CHsCO-SK  +  CeH^^OK  +  H»S. 
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C0(0CeH5)j  +  2NaOC5H«  ^  CO(OC2H5)2  +  2NaOO«H6. 

Reibt  man  Diphenylcarbonat  und  Natriumäthylat  in 
einer  kalten  Beibschale  zusammen ,  so  findet  nach  kurzer 
Zeit  eine  heftige  Reaktion  unter  theilweiser  Schwärzung  und 
so  starker  Wärmeentwicklung  statt,  dass  das  gebildete  Diä- 
thylcarbonat  vollständig  verdampft.  Deshalb  musste  das  fol- 
gende Verfahren  innegehalten  werden,  welches  sich  jedenfaJls 
auch  flir  die  am  Anfange  beschriebene  üeberfiihrung  des 
Diphenylcarbonats  in  Dithioäthylcarbonat  eignen  wird. 

Ein  Molekül  Diphenylcarbonat  wurde  in  einem  Kolben 
mit  absolutem  Aether  übergössen  und  nach  und  nach  mit 
überschüssigem,  absolut  trocknem  Natriumäthylat  (etwa  drei 
Molekülen)  behandelt.  Oefteres  Kühlen  hielt  die  Reactions- 
temperatur  niedrig.  Anfangs  trat  Lösung  ein,  bald  darauf 
Abscheidung  von  Phenolnatrium.  Wasser  löste  aus  dem 
Produkte  Phenolnatrium  und  schied  eine  ätherische  Schicht 
ab,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Kalk  ge- 
trocknet wurde.  Durch  Rectification  erhielt  ich  in  ziem- 
lich guter  Ausbeute  Diäthylcarbonat  vom  Siedepunkt  126^ 
bis  128^  Bei  Mangel  an  Natriumäthylat  bilden  sich  nicht 
unbeträchtliche   Mengen   eines  höher   siedenden   Produktes, 

welches     wahrscheinlich    Aethylphenylcarbonat    C  0  ^^  ^^  "^ 
enthält. 

Ich  habe  vorhin  an  einigen  Schlüssen  erläutert,  dass 
durch  eine  Reihe  wie  die  oben  aufgeführte  die  Wechsel- 
beziehungen der  Körper  zu  einander  auf  einfache  Weise  klar 
in  die  Augen  springen.  Es  würde  deshalb  wohl  keine  ver- 
lorene Mühe  sein,  die  hauptsächlichsten  Körper  der  orga- 
nischen und  vielleicht  auch  der  Mineralchemie,  welche  durch 
Metalle  ersetzbaren  Wasserstoflf  enthalten,  an  diese  Reihe 
anzuschliessen. 

Nur  zur  Erläuterung  dieses  G-edankens  soll  folgende, 
ganz  firagmentarische  Reihe  dienen:  Alkoholbasen,  Aniline^ 
Acetamid,  Acetanilid,  Alkohole,  Merkaptane,  Phenole,  Thio- 
phenole,  Carbonsäuren,  Sulfosäuren. 
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Also  auch  in  dieser  Eeibe  nehmen  die  basischen  Eigen- 
schafben von  links  nach  rechts  ab,  die  sauren  zu. 


Anhang:. 


Bildung  von  Orthobenzophenonoxyd  aus  Phenyl- 

salicylat. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Phenylsalicylate 
in  der  Hitze.  Während  es  beim  Erwärmen  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  240®  unverändert  blieb,  zersetzte  es  sich 
beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  vollständig.  Durch 
Rektificiren  des  Destillats  wurde  neben  einer  grossen  Menge 
Phenol  ein  syrupöser  Rückstand  gewonnen,  welcher  bei 
längerem  Erhitzen  am  Rückflusskühler  0-Benzophenonoxyd 
lieferte. 

Von  der  Untersuchung  des  syrupösen  Zwischenproduktes 
absehend  und  nur  die  Darstellung  von  Benzophenonoxyd  im 
Auge  behaltend,  modificirte  ich  den  Versuch  in  folgender 
Weise: 

In  einem  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  und  sich  daran- 
schliessendem  Gasableitungsrohr  versehenen  Kölbchen  wui^de 
Phenylsalicylat  im  Sieden  erhalten.  Anfangs  spaltete  sich 
nur  wenig  Kohlensäure,  aber  viel  Phenol  ab,  welches  ich 
von  Zeit  zu  Zeit  bis  190®  abdestillirte.  Beim  darauffolgen- 
den Wiedererhitzen  fand  immer  eine  verhältnissmässig  starke 
Kohlensäureentwicklung  statt.  Liess  die  Phenol-  und  Kohlen- 
säureentwicklung nach,  was  bei  30  bis  40  Grm.  Ester  nach 
9  bis  10  Stunden  der  Fall  war,  so  wurde  der  dunkle,  kry- 
stallinisch  erstarrende  Rückstand  rektificirt.  Das  Thermo- 
meter stieg  schnell  auf  360®,  und  unter  Zurücklassung  von 
wenig  Kohle  destillirte  ein  gelblicher,  sofort  erstarrender 
Körper  vom  Schmelzpunkt  160®.  Dieser  krystallisirte  aus 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 170®  bis  171®,  war  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
löste  sich  beim  Schütteln  mit  geschmolzenem  KaUumhydroxyd 
vollständig  auf.  Die  in  Wasser  gelöste  KaUschmelze  wurde 
angesäuert,  mit  Aether  extrahirt,  der  Aether  mit  Ammonium- 
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carbonaüösung  geschüttelt  und  hierauf  verdunstet.  Zurück 
blieb  Phenol,  welches  mit  Brom  Tribromphenol  lieferte.  Die 
Ammoniumcarbonatlösung  gab  nach  dem  Ansäuern  an  Aether 
SaUcylsäure  ab. 

Der  erhaltene  Körper  ist  nach  dem  Vorstehenden  un- 
zweifelhaft 0-Benzophenonoxyd  CgH^^yp^^^CgH^,    welches 

aus  dem  Phenylsalicylat  nach  folgender  Gleichung  entstehen 
muss: 

2C,H,2qh^^*^  =  Ci,H,0,  +  CO,  +  2C,H,0H. 

Ich  erhielt  bei  einem  Versuche  neben  13  Grm.  Phenol 
13,9  Grm.  rohes  Benzophenonoxyd.  Die  obige  Gleichung 
verlangt  13,6  Grm.  Benzophenonoxyd  auf  13  Grm.  Phenol. 

Da  Phenylsalicylat  leicht  und  in  fast  theoretischer  Aus- 
beute zu  gewinnen  ist,  betrachte  ich  dasselbe  als  das  beste 
Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  von  Orthobenzophenonoxyd. 

Wie  schon  erwähnt,  geht  der  Entstehung  dieses  Körpers 
die  eines  Zwischenproduktes  voran.  Nimmt  man  als  solches 
Salicylid  an,  so  gestaltet  sich  die  Erklärung  des  Vorganges 
sehr  einfach: 

i)__._._.^ _^  ^1)  1)  ^_  ^  1) 


-cooaH«      H 


V      


0— ^  „      ^  „  -C0-0-. 


T     p  er    '«-'v^  v^v^e-'-^s  **:w     p  TT  p  TT  P  TT 

^  ^^6  ^4_oiH      aH.O-  CO-  «^  "  ^«^*.o-co- «   *  • 

2)  2)  2) 
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2)  2)  2)  2) 

Durch  die  letzte  Gleichung  erklärt  auch  W.  H.  Perkin^) 
die  Bildung  von  Benzophenonoxyd  aus  Salicylsäure  und 
Acetanhydrid. 

Da  mir  kein  Salicylid  zu  Gebote  stand,  so  konnte  ich 
leider  nicht  prüfen,  ob  dieses  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Phenol  wirklich  Benzophenonoxyd  liefert    Das  Gelingen 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  339. 
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dieser  Umwandlung  würde  ein  Beweis  für  die  m  obigen 
G-leichungen  angenommene  doppelte  Salicylidfonnel  sein. 
Aber  unwahrscheinlich  bliebe  dann  immer  noch  die  merk- 
würdige Art  der  Abspaltung  von  Kohlensäure,  wie  sie  in 
vorstehender  Gleichung  11  angedeutet  ist.  Ich  glaube  viel- 
mehr, dass  diese  Abspaltung  im  Sinne  folgender  Gleichung 
verläuft: 

1)  1)  1)  2) 

2)^ 2)  1)  2) 

Diese  letzte  Formel  giebt  auch  E.  Spiegier ^)  dem 
Benzophenonoxyd  wegen  der  Unfähigkeit  desselben,  mit 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  die  für  Ketone  charak- 
teristischen Verbindungen  zu  bilden.  Durch  Oxydation  des 
Benzophenonoxyds  wird  sich  die  Frage  nach  seiner  Consti- 
tution entscheiden  lassen.  Gehört  dasselbe  zu  den  Lactonen, 
so  wird  durch  Oxydation  Phtalsäure  entstehen. 

Die  Reaction,  durch  welche  Phenylsalicylat  in  Benzo- 
phenonoxyd  verwandelt  wird,  scheint  auch  für  Phenylester 
anderer  Oxysäuren  zu  gelten.  Citronensäurephenylester  spaltet 
beim  Erhitzen  mit  grosser  Leichtigkeit  Phenol  und  Kohlen- 
säure ab,  und  auch  Oxybenzoesäurephenylester  erleidet  eine 
ähnliche  Umwandlung,  mit  deren  Studium  Herr  stud.  Retter 
beschäftigt  ist. 

Ich  beabsichtige  zu  entscheiden,  ob  die  Ueberführung 
einer  Oxy-  oder  Amidosäure  in  ihren  Phenylester  und  das 
Erhitzen   desselben  eine  Methode  ist  zur  Darstellung  von 

Condensationsprodukten   der    Zusammensetzung  R       r\   ^ 

und    R        ^,  rr^  • 

')  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  807. 
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Ueber  die  magnetische  Circular-Polarisation  der 
Verbindungen  im  Verhältniss  zn  deren  chemischen 
Constitution,  mit  Bemerkungen  Aber  die  Darstel- 
lung und  speclfischen  Gewichte  der  untersuchten 

Körper; 

von 

W.  H.  Perkin. 

Vor  etwa  zwei  Jahren  habe  ich  einige  Experimente 
und  Beobachtungen  über  die  magnetische  Oircular- Polaris 
sation  chemischer  Körper  veröffentlicht  und  zugleich  die 
von  verschiedenen  Forschem,  insbesondere  die  von  De  la 
Rive  und  Becquerel  gemachten  Arbeiten  über  diese  Sache 
kurz  besprochen.  Betont  wurde  von  mir,  dass  eine  defini- 
tive Beziehung  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  und  deren  magnetischen  Circular- Polari- 
sations-Vermögen bis  dahin  nicht  aufgefunden  war.  Auch 
versuchte  ich  damals  zu  zeigen,  dass  es  nicht  zu  erwarten 
sei,  eine  solche  Beziehung  mittelst  der  gewöhnlichen  Be- 
rechnungsweise der  Resultate  —  die  darin  besteht,  das  mag- 
netische Drehungsvermögen  gleicher  Längeneinheiten  flüs- 
siger Körper  zu  vergleichen  —  zu  entdecken,  dass  man  aber 
die  erwünschte  Auskunft  erhalten  werde  durch  Vergleichen 
gleicher  Längeneinheiten  der  Dämpfe,  da  in  solchen  Bäumen 
gleich  viele  Molecüle  enthalten  seien.  Da  aber  eine  solche 
Untersuchung  sehr  grosse  Schwierigkeiten  bereiten  würde, 
so  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  dasselbe  Resultat  dadurch 
zu  erreichen  sei,  dass  man  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchungen von  Längeneinheiten  der  Flüssigkeiten  auf  die- 
jenigen Längen  reducirte,  welche  durch  Verdichtung  gleicher 
Längeneinheiten  der  Dämpfe  erhalten  werden  —  oder,  mit 
anderen  Worten,  auf  Längen,  welche  im  Verhältniss  zu  ihren 
Moleculargewichten  (mit  der  nöthigen  Correction  fUr  die 
Dichtigkeit)  stehen.     Dies  kann  durch  die  einfache  Formel 

rx  M 
d 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  81.  31 
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bewerkstelligt  werden,  worin  ?■  =  die  beobachtete  Rotation, 
M  ==  das  Moleculargewicht  und  d  =  die  relative  Dichte  be- 
deutet. Wenn  man  diese  Berechnung  sowohl  Ar  die  Sub- 
stanz wie  auch  für  die  Vergleichssubstanz  (gewöhnlich  Wasser) 
ausgeführt  hat,  so  ist  es  nur  nöthig,  das  Ergebniss  der 
ersteren  durch  das  des  letzteren  zu  theilen,  um  den  .,Mole- 
cularcoefficient  der  magnetischen  Rotation"  oder  kurz  ,.das 
magnetische  Drehungsvermögen"  zu  erhalten. 

Durch  die  in  dieser  Weise  ausgeführte  Berechnung  der 
Resultate,  welche  ich  und  andere  Forscher  erhalten  hatten, 
stellte  sich  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  magnetischem 
Drehungsvermögen  und  chemischer  Zusammensetzung  her- 
aus. Da  es  mir  wahrscheinlich  war,  dass  eine  nähere  Er- 
forschung dieser  Frage  Resultate  ergeben  würde,  welche  dem 
Chemiker  von  praktischem  Werthe  sein  würden,  so  setzte 
ich  diese  Arbeit  fort,  und  lege  hiermit  die  Beschreibung  der 
Untersuchung  von  ungefähr  140  verschiedenen  Substanzen 
der  Pettreihe  vor.  Mein  Vorhaben,  in  dieser  Mittheilung 
auch  Körper  der  aromatischen  Reihe  einzuschliessen,  habe 
ich  auf  spätere  Zeit  aufgeschoben,  ho£fe  aber,  diesen  Theil 
der  Arbeit  bald  weiterzuführen. 


Zwei  Einrichtungen  können  benutzt  werden,  um  die  zu 
untersuchenden  Substanzen  der  magnetischen  Wirkung  aus- 
zusetzen; entweder  bringt' man  dieselben  zwischen  die  durch- 
bohrten Polstücke  eines'  Electromaguets  oder  in  eine  von 
einem  magnetischen  Strom  dui*chlaufene  Spirale.  Alle  in 
dieser  Mittheilung  beschriebenen  Beobachtungen  wurden 
nach  der  ersteren  Methode  gemacht.  Versuche  mit  der 
Spirale  wturden  gemacht,  doch  hat  diese  Methode  mehrere 
Nachtheile:  erstens  ist  die  schnelle,  durch  Erwärmung  des 
Drahtes  verursachte  Veränderung  der  Temperatur  ein  Uebel- 
stand,  da  sie  nicht  nur  die  Temperatur  der  Substanz  ändert, 
sondern  auch  die  Bildung  von  Wärmeströmungen  veranlasst 
und  dadurch  die  polarimetrischen  Ablesungen  schwierig  und 
ungenau  macht;  und  zweitens  wird  eine  grössere  Menge  der 
Substanz  benötliigt. 
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Eine  ausführliche  Beschreibung  des  angewandten  Appa 
rates  und  der  Untersuchungsmethoden,  sowie  der  zur  mög- 
lichsten Vermeidung  von  Fehlerquellen  nöthigen  Vorsichts- 
massregeln und  Correctionen  ist  schon  im  ,,Journal  of  th^ 
Chemical  Society**  1884,  Bd.  45,  S.  422—441  veröflFentlicht 
worden,  und  ich  möchte  hier,  der  Erspamiss  des  Raumes 
wegen,  einfach  auf  jene  Beschreibung  verweisen. 

Wichtigkeit  der  Reinheit  von  den  zu  untersuchen- 
den Substanzen    und    der   Genauigkeit   von    deren 

Dichtebestimmungen. 

Die  Reinheit  der  Substanz  gehört  bei  der  Bestimmung 
physikalischer  Constanten  unbedingt  zu  den  wichtigsten  Er- 
fordernissen, die  Gewiniiung  vollständig  reiner  Körper  an- 
dererseits zu  den  schwierigsten  Aufgaben.  Alle  in  dieser 
Mittheilung  beschriebenen  Substanzen  sind  entweder  in 
meinem  Laboratorium  dargestellt  worden,  oder,  wenn  kauf- 
Uch  bezogen,  einer  sorgfältigen  Reinigung  unterworfen:  man 
darf  annehmen,  dass  sie  in  der  grössten  Mehrzahl  der  Fälle 
der  absoluten  Reinheit  sehr  nahe  gekommen  sind.  Zum 
Fractioniren  der  leicht  flüchtigen  Körper  wurde  entweder 
eine  Modification  des  Linnemann' sehen  Dephlegmators, 
oder  ein  einfaches,  senkrechtes  Destillationsrohr,  an  welches 
nahe  dem  oberen  Ende  eine  zur  Au&ahme  des  Thermo- 
meters dienende  Kugel  angeblasen  war,  benutzt  Die  letzt- 
genannten Röhren  waren  circa  1  M.  lang,  während  für 
weniger  flüchtige  Körper  kürzere  Röhren  angewendet  wur- 
den. Beim  Gebrauch  sehr  langer  Destillationsröhren  ist  es 
nothwendig,  sie  gut  vor  Luftzug  zu  schützen,  sonst  ist  es 
unmöglich,  die  Destillation  zu  reguliren.  Das  Fractioniren 
der  Alkyl-Chloride  und  der  Paraffine  ist  am  schwierigsten 
gewesen,  da  wegen  der  sehr  niedrigen  specifischen  Wärme 
von  deren  Dämpfen  die  Angaben  des  Thermometers  nicht 
zuverlässig  sind.  Für  das  eigentliche  Fractioniren  sollte 
aber  die  Destillation  sehr  langsam  ausgeführt  werden.  Bei 
der  Destillation  solcher  Körper  ist  es  zweckmässig ,  den 
Theil  des  Rohres,  wo  die  Thermometerkugel  sich  befindet, 
mit  Flanell  oder  Baumwolle  zu  umgeben. 

31* 
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Eine  weitere  Schwierigkeit  ist,  die  Körper  vollständig 
wasserfrei  zu  erhalten.  Wenn  die  Substanz  es  verträgt,  ist 
zum  Trocknen  Phosphorsäure-Anhydrid  angewandt  worden. 
JIdatbmaasslich  absorbiren  die  meisten  Körper  kleine  Spuren 
Wasser  aus  der  Feuchtigkeit  der  im  Apparate  befindhchen 
Luft  Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  erhellt  es,  dass  eine  Sub- 
stanz, die  oft  fractionirt  und  jedesmal  mit  einem  neuem 
Quantum  feuchter  Luft  in  Berührung  kommt,  zienüich  viel 
Wasser  absorbiren  wird.  Mehrmals  habe  ich  bemerkt^  dass 
wenn  ein  Körper  vom  Phosphorsäure -Anhydrid  abdestillirt 
und  dann  ohne  das  Anhydrid  noch  einmal  destillirt  wird,  die 
jedesmal  bestimmte  Dichte  der  Substanz  eine  Au&ahme  von 
Wasser  beim  zweiten  Destilliren  anzeigt  Hochsiedende 
Körper  lassen  sich  viel  leichter  vom  Wasser  befreien.  Oleich 
anderen  Beobachtern  habe  ich  im  Natrium  ein  unbefriedi- 
gendes Mittel  zum  Trocknen-  der  Alkohole,  besonders  der 
secundären  und  der  tertiären  Alkohole  gefunden.  Bariuiu- 
oxyd  wirkt  auch  nicht  befriedigend.  Wasserfreies  schwefel- 
saures Kupfer  und  gebrannter  Kalk  scheinen  die  besten 
Trockenmittel  für  Alkohole  zu  sein,  aber  sie  wirken  laug- 
sam.  Auch  beim  Trocknen  der  Ketonen  habe  ich  schwefel- 
saures Kupfer  angewandt  Aldehyde  verändern  sich  so 
leicht,  dass  es  gefährlich  ist,  sie  lange  Zeit  in  Contakt  mit 
irgend  einem  Trockenmittel  stehen  zu  lassen.  Wasserfreies 
kohlensaures  Kalium  oder  Chlorcalcium  ist  in  diesen  Fällen 
gebraucht  worden. 

Malonsäureäthyläther  und  seine  Derivate,  sowie  Acetessig* 
äther  vertragen  langsame  Destillation  nicht,  ohne  sich  par- 
tiell zu  zersetzen,  daher  es  gut  ist,  sie  unter  vermindertem 
Drucke  zu  destilliren.  Das  bleiche  gilt  f&r  die  Bromide 
mehrerer  Olefine  etc. 

Die  Aether  der  höheren  Fettsäuren  lassen  sich  viel 
besser  destilliren,  als  die  Säuren  selbst.  Zur  Reinignng 
dieser  Säuren  wird  es  sich  als  zweckmässig  herausstellen, 
die  Säuren  in  ihre  Aether  überzuführen,  diese  sorgfältig  zn 
fractioniren  und  schliesslich  zu  verseifen. 


t:. 


I  ' 
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Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  unter- 
sachten Substanzen. 

Die  Absicht,  die  schon  früher  veröffentlichten  specifischen 
Gewichte  von  Körpern  zu  benutzen,  hat  sich  nicht  durch- 
fahren lassen.  Erstens  enthalten  die  bezüglichen  Angaben 
häufig  keine  Andeutung  der  Temperatur  des  zum  Vergleich 
benutzten  Wassers.  Sodann  sind  viele  solche  Dichtebestim- 
mungen  nur  bei  einer  Temperatur  gemacht  worden,  daher 
die  Dichte  für  keine  anderen  Temperaturen  berechnet  wer- 
den können«  Und  endlich  war  es  oft  schwer,  aus  den  vielen 
von  einander  abweichenden  Angaben  die  richtige  zu  wählen. 
Es  wurde  daher  nöthig,  die  Dichtigkeiten  aller  Substanzen 
vor  deren  Untersuchung  zu  bestimmen,  da  diese  Grössen 
einen  wichtigen  Factor  beim  Berechnen  der  molecularen 
Rotation  bilden.  Ihre  Bedeutung  wird  aus  folgenden  Bei- 
spielen, bei  denen  die  Beeinflussung  der  molecularen  Ro- 
tation durch  einen  Fehler  von  0,001  in  der  Dichte  ange- 
geben wird,  ersichtlich.  Beim  Essigäther  würde  die  Aende- 
rung  der  molecularen  Rotation  0,005,  beim  Essigsäurecetyl- 
äther  0,022,  beim  Crotonsäureäther  0,008,  beim  Oelsäureäther 
0,025,  beim  Jodmethyl  0,004  und  beim  Jodoctyl  0,012  be- 
tragen. Der  Einfluss  wächst  mit  der  Zunahme  des  Mole- 
culargewichts  und  mit  der  Verringerung  der  Dichte. 

In  vielen  Fällen  bringt  eine,  auf  die  Dichte  gering  wir- 
kende kleine  Verunreinigung  des  Körpers  keinen  merklichen 
Fehler  der  molecularen  Rotation  hervor,  weil  sie  oft  von 
Reicher  Natur  ist,  sodass  die  bezüglich  der  Dichte  und  der 
Rotation  hervorgerufenen  Fehler  sich  mehr  oder  weniger 
ausgleichen. 

Bei  den  Dicfatigkeitsbestivimungen  wurden  zuerst  -die 
gewöhnlichen  Sprengel'schen  U*£<^en  benutart.  Da  aber 
solche  Bestimmungen  mit  vielen  sehr  flüchtigen  Körpern, 
oft  bei  Temperaturen  weit  unter  der  der  umgebenden  Luft, 
ausgeftlhrt  werden  mussten,  so  erwiesen  sich  die  gewöhn- 
lichen Röhren  als  unzweckmässig.  Sind  die  Körper  sehr 
leichtflüchtig,  wie  Pentan  und  Aldehyd,  so  findet  Verdampfung 
aus  der  capillaren  Spitze  des  Rohres  statt.     Hierbei  tritt 
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eine  starke  Temperaturerniedrigung  und  folglich  Absetzen 
von  Flüssigkeit  an  der  Spitze  ein.  Dadurch  wird  die  Flüssig- 
keit beständig  vorwärt«  gesogen  und  eine  fortwährend  wach- 
sende Verdampfung  verursacht.  Dieser  Uebelstand  kann 
durch  das  Benutzen  von  Glaskappen  theilweise  beseitigt 
werden;  immerhin  ist  der  Verlust  bedeutend.  Wenn  die 
Substanz  bei  einer  niedrigen  Temperatur  gemessen  und  dann, 
um  genaue  Wägungen  ausführen  zu  können,  sich  selbst  über- 
lassen wird,  bis  sie  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
angenommen  hat,  so  findet  bedeutende  Ausdehnung  der 
Flüssigkeit  statt,  derart,  dass  letztere  zuweilen  überläuft. 


Um  diese  Unannehmlichkeiten  zu  beseitigen,  ist  eine 
Modification  des  Sprengel' sehen  Rohres  benutzt  worden. 
Dem  Rohr  wurde  eine  solche  Gestalt  gegeben,  dass  gleich 
nach  der  durch  Neigen  des  Rohres  bewirkten  Einstellung 
der  Substanz  die  Flüssigkeit  von  der  Spitze  zurückfliesst 
Hierdurch  wird  jede  merkliche  Verdampfung  vermieden,  und, 
wenn  nöthigi  kann  man  durch  Aufsetzen  von  Gummikappen 
den  Apparat  so  gut  wie  vollständig  zuschliessen.  Auch  wird 
ein  genügender  Raum  gelassen,  um  das  durch  Ausdehnung 
verursachte  Ueberfliessen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden.  Die 
Gestalt  des  Apparates  wird  am  besten  aus  der  obigen  Skizze 
ersichtlich. 
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No.  I  stellt  das  Rohr  mit  der  zu  bestimmenden  Flüssig- 
keit gefüllt  und  zur  Einstellung  geneigt  dar.  Die  Einstel- 
lung vfitA  wie  gewöhnlich  mittelst  gegen  b  gehaltenen  Fliess- 
papiers bewerkstelligt.  Sobald  die  Substanz  bis  zu  Strich  a 
eingestellt,  wird  das  Rohr  aufrecht,  wie  bei  II,  gestellt  Die 
Flüssigkeit  fliesst  dann  von  h  nach  c  und  von  a  nach  d 
zurück:  die  Erweiterung  des  Capillars  nahe  d  ist  gross  genug 
gemacht,  um  für  jede  mögliche  Ausdehnung  genügend  zu 
sein.  Diese  Röhren  werden  jetzt  bei  den  Dichtebestimmungen 
aller  Flüssigkeiten  angewandt;  ihr  Inhalt  beträgt  5—10  Ccm. 
Vor  dem  Gebrauch  werden  sie  immer  eine  Zeitlang  in 
kochendem  Wasser  gelassen.  Die  punktirten  Linien  stellen 
das  mit  Wasser  gefüllte  Gefäss  vor,  welches  zum  Erreichen 
der  gewünschten  Temperatur  dient. 

Bei  der  Ausführung  der  fiestimmungen  wurde  das 
Wasser,  worin  das  Rohr  getaucht,  während  der  Dauer  des 
Versuches  bestandig  in  Bewegung  gehalten.  Die  Temperatur 
des  Wassers  wurde  mittelst  eines  in  0,02^  eingetheilten  und 
zu  Kew  corrigirten  Thermometers  bestimmt.  Die  Wägungen 
wurden  auf  den  leeren  Raum  reduciri^) 

Darstellung  der  nntersnchten  Substanzen  und  die 

beobachteten  Rotationen. 

Paraffine. 

Eine  Reihe  von  Paraffinen  wurde  aus  Petroleum  durch 
fractionirte  Destillation,  jedoch  sehr  schwer  in  genügend 
reinem  Zustande  für  die  Untersuchung  ihrer  magnetischen 
Rotation  gewonnen.  Diese  Schwierigkeit  rührt  hauptsäch- 
lich von  dem  Vorhandensein  der  Isoparaffine  neben  den 
normalen  her.  Diese  Iso -Verbindungen  sieden  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  als  die  normalen,  sie  geben  eine 
stärkere  Rotation  als  diese.  Wenn  daher  beim  Fractioniren 
die  Trennung  der  normalen  Paraffine  von  den  niederen  und 
höheren  Fractionen  eine  unvollständige  ist,  so  werden  Pro- 


*)  Bezüglich  der  angewandten  Formel  siehe  K oh Irausch^s  Leit- 
faden der  praktischen  Physik  1880,  S.  32. 
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ducte  erhalten,  welche  eine  zu  hohe  Rotation  geben.  Dem- 
entsprechend geben  die  mit  den  noimalen  yerunreinigten 
Iso -Verbindungen  zu  niedrige  Zahlen.  Wenn  das  Petroleum 
nur  eine  Reihe  von  Homologen  enthielte,  so  würden  sich 
die  auf  beiden  Seiten  der  Fraction  liegenden  Verunreinigungen 
gegenseitig  mehr  oder  weniger  ausgleichen. 

Dank  der  Grüte  des  Herrn  Prof.  Seh orlemmer  habe  ich 
einige  Paraffine  erhalten ,  die  er  mit  der  grossten  Sorgfalt 
fractionirt  hat.  Prof.  Thorpe  hat  mir  gütigst  eine  Menge 
des  von  ihm  aus  Pinus  sabiniana  erhaltenen  Heptans  zur 
Verfügung  gestellt. 

Pentan. 

Zwei  Präparate  wurden  untersucht;  das  eine  von  mir, 
das  andere  von  Schorlemmer  dai'gestellt.  Sie  wurden 
beide  über  Phosphorsäureanhydrid  destillirt.  Der  Siedepunkt 
von  Schorlemmer's  Präparat  war  36^  bis  36,5®  corr,,  und 
eine  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  ergab: 

rf  1-L-  =  0,63373.  rf;::,  =  0,62503. 

Folgende  Zahlen  für  die  magnetische  Rotation  wurden 
erhalten: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Kotation. 

22,5« 

0,8862 

5,651 

16,6 

0,8919 

5,642 

10,0 

0,8983 

5,631 

13,5 

0,8964 

5,647 

18,5 

0,8928 

5,620 

Mittel      17,2 

0,8930 

5,638 

Isopentan. 

Zwei  Präparate  wurden  auch  hier  untersucht.  Sie  wur- 
den beide  über  Phosphorsäureanhydrid  destillirt.  Sc  hör - 
lemmer's  Präparat  siedete  bei  29^ — 32®  corr.  und  Bestim- 
mungen der  Dichte  ergaben: 

rfi|^  =  0,62479,  ^g^  =  0,61590. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 
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t 

Sp.  Kotation. 

Mol.  Rotation. 

21,5  ö 

0,8950 

5,784 

21,5 

0,8882 

5,740 

17,0 

0,8917 

5,725 

11,0 

0,9032 

5,750 

11,0 

0,9037 

5,752 

el      16,4 

0,8964 

5,750 

Mittel 


Das  untersuchte  Präparat^  über  Phosphorsäureanhydrid 
destiUirt,  siedete  bei  68® — 70®  corr.  und  hatte  folgende 
Dichte: 

rf  Y5-0  -  0,67392,  rfg^  =  0,66619. 
Die  Bestimmung  der  magnetischen  Rotation  ergab: 

.  i                Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 
10,5  •                   0,9464                     6,675 
_     ^1,5 0,9489 6,665 

Mittel      11,0  0,9451  6,670 

Isohexan. 

Ueber  Phosphorsäureanhydrid  destiUirt,  siedete  es  bei 
59®— 62®  corr.  und  ergab: 

^1^0  =  0,66334,  rfg-,«  0,65588. 

Die  Zahlen  für  seine  magnetische  Kotation  waren  fol- 
gende: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

24,0«  0,9325  6,789 

19,0  0,9373  6,784 

12,5  0,9394  6,750 

12^5 0,9402 6J58 

Mittel      17,0  0,9373  6,:fi9 

Heptan. 

Dieses  schöne,  aus  Pinus  sabmiana  herstammende  voll- 
kommen reine  Präparat  wurde  als  eine  zum  Vergleich 
besonders  geeignete  Substanz  einer  ausführlicheren  Unter- 
suchung, als  die  schon  beschriebenen  Paraffine,  unterworfen. 
Ueber  Phosphorsäureanhydrid  destiUirt,  siedete  das  Heptan 
beinahe  constant  bei  98,4^  corr. 
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Spec.  Gewicht:  d^  =  0,68851,  d^^  =  0,68142. 

150 
Thorpe  fand  für  d-.^^  =  0,68888.  Die  Substanz  wurde 

nochmals    über    Phosphorsäureanhydrid   destillirt,    und  die 
Dichte  des  mittleren  Antheils  des  Destillates  wieder  be- 

.  0,68850. 


stimmt.    Sie  war:  d 


15« 


Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 

erhalten: 

Sp.  Rotation. 


t 

13,0« 

13,0 

11,0 

12,0 

12,0 

17,0 

17,3 

17,6 

18,0 

12,3 

12,6 

12,9 


0,9507 
0,9507 
0,9543 
0,9504 
0,9490 
0,9512 
0,95115 
0,9500 
0,9481 
0,9Ö5S 
0,9502 
0,9566 


Mol.  Rotation. 

7,656 
7,656 
7,665 
7,634 
7,634 
7,691 
7,688 
7,688 
7,675 
7,691 
7,649 
7,708 


Mittel     14,1 


0,9515 


7,669 


Di-l8opropyl. 

Von  dieser  Substanz  stand  mir  sehr  wenig  zur  Ver- 
fügung ;  die  einzig  angegebene  Dichte  derselben,  0,668  bei  0  ^, 
musste  zu  Grunde  gelegt  und  die  Ausdehnung  berechnet 
werden,  was  unbefriedigend  ist.  Die  Röhren,  in  denen  die 
Bestimmungen  der  magnetischen  Rotation  gemacht  wurden, 
waren  nur  50  Mm.  lang. 

Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

t  Sp.  Rotation.       Mol.  Rotation 

14,0»  0,9619  6,822 

14,0  0,9648  6,772 

16,0  0,9504  6,755 

16,0  0,9548  6,786 


Mittel      15,0 


0,9555 


6,784 
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Amylen  —  TrimethyläthyleiL 

Amylen,  zwischen  36^ — 39®  siedend,  wurde  mit  Jod- 
wasserstoff in  das  Jodid  übergeführt,  dieses  von  leicht  flüch- 
tigen Produkten  befreit  und  dann  mit  alkoholischem  KaU 
zersetzt  Das  Produkt  destillirte  bei  35® — 37®  corr.,  ging 
aber  hauptsachlich  bei  36®  über. 

r.     ...     ,15®       ._ 25'» 


k^pci;«    \jr 

OWXUUb.     i 

15®      ^f^^^^^f 

25®        v?""*^^» 

Diese  Dichte  ist  höher  als  die  für  Amylen  gewöhnlich 

angegebene; 

doch  ist  das  bisher  untersuchte  Amylen  wahr- 

scheinlich  mit  Paraffinen  und  isomeren  Amylenen  verunrei- 

nigt gewesen. 

» 

Folgende 

B  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten: 

i 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

17,0» 

1,0447 

6,077 

17,5 

1,0492 

6,107 

18,0 

1,0493 

6,118 

10,6 

1,0687 

6,148 

11,0 

1,0684 

6,145 

11,4 

1,0608 

6,181 

11,8 

1,0651 

6,161 

11,7 

1,0569 

6,104 

11,7 

1,0569 

6,104 

11,7 

1 ,0609 

6,127 

Mittel 

13,2 

1,0571 

6,121 

Chloride. 

Aethylohlorid. 
Die  Bestimmungen  seines  specifischen  Grewichts  ergaben: 

rf  1^  ==  0,92295,  ^  —  «0,91708. 

Nur  wenige  Bestimmungen  der  magnetischen  Rotation 
dieses  Körpers  konnten  ausgeführt  werden,  deren  Resultate 
in  folgenden  Zahlen  enthalten  sind: 
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/ 

8p.  Botation. 

Mol.  Botation. 

5« 

1,0341 

4,034 

6 

1,0834 

4,088 

6 

1,0349 

4,044 

4 

1,0348 

4,031 

4 

1,0389 

4,047 

Mittel       5  1,0352  4,039 

Fropylohlorid. 

Diese  Substanz  wurde  über  Phosphorsäureanhydrid  de- 
stillirt.  Sie  siedete  bei  44^ — 45^  corr.  Bestimmangen  ihrer 
Dichte  ergaben: 

€/|~  =  0,89296,  d^  «  0,88125. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  fiLr  die  magnetische  Bo- 
tation erhalten: 

t  Sp.  Botation.  Mol.  Botation. 

12,0  *>  1,0347  5,040 

12,0  1,(  384  5,083 

12,0  1,0368  5,048 

14,5  1,0462  5,111 

15>5  1,0373  5,074 

15,5  1,0374  5,073 

20,0  1,0252  5,042 

21,0  J,0284  5,040 

22,0 1 ,0225 5,041 

Mittel    16,1  1,0229  5,056 

Isopropylohlorid, 

welches  durch  Sättigen  von  Isopropyl-Alkohol  mit  Chlor- 
wasserstoff und  Erhitzen  in  zugeachmolzenen  Röhren  auf  120^ 
dargestellt  und  durch  Destillation  ttber  Phosphorsäureanhydrid 
von  Wasser  und  Spuren  noch  unveriLndert  gebliebenen  Al- 
kohols befreit  wurde,  siedete  beinahe  constant  bei  35^  corr. 

Spec.  Gewicht:  d^^0fiQ884,  rfg^«  0,85750. 

Linnemann's  Bestimmung,  auf  15^  um  gerechnet,  ergiebt 

d^  «  0,8683. 

Isopropylchlorid  lieferte  folgende  Zahlen  flir  seine  magne- 
tische Rotation: 
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t 

8p.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

18,2° 

1,0228 

5,157 

18,2 

1,0225 

5,156 

18,8 

1,0181 

5,138 

18,8 

1,0181 

5,138 

15,0 

1,0302 

5,173 

15,0 

1,0278 

5,161 

15,0 

1,0266 

5,155 

15,0 

1,0320 

5,182 

18,0 

1,0240 

5,162 

18,5 

1,0240 

5,166 

19,0 

1,0222 

5,160 

Mittel     17,2 

1,0244 

5,159 

Isobutylohlorid. 

Ueber  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  siedete  dasselbe 
bei  68,5^ — 69^  corr.  Bestimmungen  des  specifischen  Ge- 
wichts ergaben: 

rfi.o=  0,88356,  r/^  =  0,87393. 

Linnemann  hat  einen  etwas  niedrigeren  Werth: 
^r-Tö  ^  0,8798  erhalten.  Folgende  Zahlen  sind  für  die  magne- 
tische Rotation  des  Isobutylchlorids  erhalten: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 
17,7  <^                    1,0530  6,143 

18,5  1,0504  6,134 

23,5  1,0490  6,166 

23,5  1,0430  6,132 

23,5  1,0457  6,147 


Mittel     21,3  1,0482  6,144 

Tertiäres  Butylohlorid  —  Trimethyloarbinchlorid. 

Dieser  von  Kahlbaum  bezogene  Körper  wurde  mit 
Phosphorsäureanbydrid  getrocknet,  fractionirt  und  schliesslich 
über  P,0,  destillirt.  Er  siedete  bei  5\^—b2^  corr.  Die 
Bestimmungen  des  specifischen  Gewichts  ergaben: 

1^0  9^0 

rfJJ^«  0,84712,  rf-g,  =- 0,88688. 

Die  fftr  die  magnetische  Aotation  erhaltenen  Werthe 
waren  folgende: 
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t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

11,0" 

11,0 

16,0 

16,0 

18,8 

14,2 

17,6 

17,6 

17,6 


1,0362 

6,255 

1,0860 

6,253 

1,0271 

6,238 

1,0340 

6,280 

1,0361 

6,276 

1 ,0346 

6,270 

1,0294 

6,243 

1,0306 

6,250 

1,0306 

6,250 

Mittel     15,0  1,0327  6,257 

Isoamylohlorid. 

Diese  Substanz  wurde  über  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
trocknet und  dann  fractionirt.  Das  untersuchte  Präpai'^at 
siedete  bei  97® — 99®  corr.  Seine  bleibende  Rotation  betrug 
nur  11,6'  für  eine  200  Cm.  lange  Schicht.  Bestimmungen 
der  Dichte  ergaben: 

IFvÜ  ORO 

r/J^^- =  0,88006,  rf  2"^  =  0,87164. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
desselben  erhalten: 


/ 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

18,0^ 

1,0614 

7,156 

18,0 

1,0642 

7,175 

21,0 

1,0597 

7,166 

21,0 

1,0614 

7,177 

Mittel 

19,5 

1,0617 

7,16» 

Tertiäres  Amylohlorid  —  Dimethyläthyloarbinohlorid. 

Dasselbe  wurde  durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlor- 
phosphor  auf  Dimethyläthylcarbinol  dargestellt;  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid getrocknet  und  fractionirt,  siedete  es  bei 
85^ — 86,5°  corr.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

rff^«  0,87086,  rf|^=:  0,86219. 

Für  seine  magnetische  Rotation  wui*den  folgende  Werthe 
erhalten: 
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t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

25,5» 

1,0429 

7,161 

22,0 

1,0529 

7,206 

22,0 

1,0610 

7,209 

23,0 

1,0475 

7,174 

17,6 

1,0514 

7,1  ß2 

Mittel 

22,0 

1,0511 

7,182 

Octylchlorid. 

Mit  Chlorwasserstoff  gesättigter  Octylalkohol  wurde  auf 
120^  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt  und  das  Produkt 
nochmals  mit  Salzsäure  gesättigt  und  erhitzt.  Das  mit  Phos- 
phoroxychlorid  behandelte  und  destillirte  Oel  wurde  sodann 
mit  Wasser  und  Sodalösung  gewaschen ,  mit  kohlensaurem 
Kali  getrocknet  und  fractionirt.  Das  untersuchte  Präparat 
siedete  bei  182,5® — 183,5®  corr.  Bestimmungen  des  specifi- 
schen  Gewichts  ergaben: 

.15®      .25® 


"15®' 

»  v,oioui,    n  250  = 

:  U,Oi  li7^« 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

17,6« 

1,0772 

10,185 

17,6 

1,0775 

10,138 

17,6 

1,0775 

10,138 

15,5 

1,0778 

10,125 

16,5 

1,0741 

10,098 

16,5 

1,0763 

10,118 

21,6 

1,0753 

10,140 

21,6 

1,0747 

10,135 

Mittel 

18,1 

1,0763 

10,128 

Seound&res  Ootylohlorid. 

Dieses  Chlorid  wurde* aus  dem  secundären  Alkohol  ge- 
nau ebenso,  wie  der  zuletzt  beschriebene  Körper  dargestellt; 
es  siedete  bei  171®— 173®  corr. 

15®  25  ® 

Spec.  Gewicht:  rf:^  =  0,87075,  rf^^o  =  0,86380. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 
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t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

18,0  <> 
18,0 
18,0 
16,0 
16,0 
20,7 
21,1 
18,1 


1,0788 

10,245 

1,0822 

10,278 

1,0788 

10,245 

1,0787 

10,229 

1,0778 

10,220 

1,0795 

10,274 

1,0774 

10,257 

1,0778 

10,247 

Mittel     18,2  1,0769  10,248 

Broraide. 

Methylbromid. 
Zur  Darstellung  desselben  diente  ein  Gemisch  von  Me- 
thylalkohol, Bromwasserstoff-  und  Schwefelsäure.    Das  Bro- 
mid  wurde  über  Phosphorsäureanhydrid  destillirt  und  siedete 
constant  bei  4,5®  corr.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

//^,  =  1,73306,  ^gö=  1,72345. 

Die  erste  Zahl  wird  für  correct  gehalten  und  stimmt 
ziemlich  genau  mit  der  von  Merrill ^)  gefundenen,  1,732  bei 
0®,  überein.  Die  Richtigkeit  der  zweiten  Bestimmung  ist 
etwas  zweifelhaft,  und  wegen  der  Milde  des  vorigen  Wintere 
gab  es  keine  Gelegenheit,  eine  nochmalige  Bestimmung  zu 
machen  und  von  Neuem  Messungen  der  magnetischen  Ro- 
tation dieses  Bromids  auszufuhren.  Die  obigen  Zahlen  er- 
gaben  eine  Verminderung  der  Dichte  von  0,00686  für  1®. 
Da  aber  diese  Abnahme  zu  gross  erschien,  so  wurde  sie 
durch  Vergleichen  mit  den  specifischen  Gewichten  der  Jo- 
dide und  Bromide  berechnet  und  so  0,00572  für  1®  ermittelt. 
Diese  Zahl  wurde  bei  Berechnung  der  Resultate  angewandt. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten : 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol  Rotation. 

0,5« 

1,5522 

4,622 

1|0 

1,5540 

4,637 

1,8 

1,5606 

4,661 

2,0 

1,5520 

4,646 

2,5 

1,5510 

4,654 

Mittel 

1,5 

1,5540 

4,644 

»)  Dies.  Journ.  [2]  18,  293. 


d.  Verbind,  im  Verhsltii.  zu  deren  ehem.  Gonstitnt.  etc.  497 

Aethylbromid« 

Diese  Substanz,  durch  Destillation  über  Phosphorsäure- 
anhydrid gereinigt,  siedete  bei  38,5^ — 38,75^  corr.  Bestim- 
mungen der  Dichte  ergaben: 

d^  =  1,44988,  rf-g-,  =  1,43250. 

Magnetische  Rotation  des  Aethylbromids: 

t  Sp.  Rotation.       MoL  Rotation. 

19,0<»  1,3933  5,847 

19,0  1,3906  5,835 

19,0  1,3941  5,850 

19,5  1,8986  5,873 

20,0  1,3883  5,832 

20,0  1,3874  5,828 

20,5  1,3962  5,870 

21,0  1,3957  5,872 


Mittel    19,7  1,3948  5,851 

Propylbromid. 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet,  siedete  dasselbe 
bei  70,8® — 7P  corr.;  Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

1R0  ORO 

rfi|..  =  1,36110,  rfg-,  =  1,34789. 

BrühPs  Bestimmung  liefert,  wenn  umgerechnet,  den 
Werth  d^  =  1,36123. 

Folgende  Zahlen  wurden  fiir  die  magnetische  Rotation 

erhalten: 

t  Sp.  Rotation.        MoL  Rotation. 

18,5^  1,3688  6,896 

19,0  1,3659  6,885 

19,0  1,8646  6,879 

19,5  1,3658  6,888 

20,0  1,3632  6,878 

Mittel    19,2  1,3657  6,885 

iBopropylbromid. 

Dieser  über  Fhosphorsäureanhydrid  destillirte  Körper 
siedete  bei  59°  corr.  Bestimmungen  seiner  Dichte  ergaben: 

Jonniftl  r.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  Sl.  32 
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150  Of|0 

rfjgö  =  1,31978,  rf|r„  =  1,30522. 
Linnemann's  Bestimmungen  ergaben  dr^^  ^  1.3172, 


Brührs  rfi^=  1,8198. 


Mittel     17,1  1,3496  7,003 

iBObutylbromid. 

lieber  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  fractionirt^ 
siedete  dasselbe  bei  91,8^ — 92,8^  corr.  Bestimmungen  der 
Dichte  ergaben: 

rf^l^«  1,27221,  rf-^^-„  =  1,25984. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
ermittelt : 


f 

Sp.  Botaüon. 

Mol.  Rotation. 

14,0« 

1,3355 

7,982 

14,0 

1,3351 

7,981 

14,0 

1,3371 

7,995 

18,5 

1,3355 

8,016 

18,5 

1,3361 

8,021 

18,5 
16,2 

1,3361 

8,021 

Mittel 

1,3359 

8,003 

Tertiftres  Butylbromid  —  Trimethyloarbinbromid. 

Diese  Substanz  wurde  durch  Sättigung  des  kalt  gehal-^ 
tenen  Trimethylcarbinols  mit  Bromwasserstoff  erhalten. 
Nachdem  das  Gas  einige  Zeit  eingeleitet  worden,  schied  sich 
eine  wässrige  Schicht  aus.  Das  Produkt  wurde  ca.  24  Stdn. 
stehen  gelassen,  dann  schnell  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  kohlensaurem  Kali  getrocknet,  schliesslich  nach  Be- 


15'^ 
15<>      

15 

Magnetische  Rotation  des  Isopropylbromids: 

i  Sp.  Botation.        Mol  Rotation. 

17,8  ö  1,3500  7,011 

17,8  1,3491  7,006 

18,6  1,3459  6,996 

18.6  1,3456  6,994 

15.7  1,3520  7,005 
15,7  1,3523  7,007 
15,7  1,3520  7,005 


i 


_j 
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handeln  mit  Phosphorsäureanhydrid  firactionirt  Das  unter« 
suchte  Präparat  siedete  bei  70,5^ — 72,5*  corr.  Bestimmungen 
seiner  Dichte  ergaben: 

^ij^=  1,20200,  rf||^  -  1,18922. 

Magnetische  Rotation  des  Trimethylcarbinbromids: 


t 

17,5' 
1Ö,0 
18,0 
16,0 
16,5 
17,0 
19,5 
20,0 


Sp.  Botation.       Mol.  Rotation. 


1,2992 
1,2985 
1,2985 
1,2978 
1,2963 
1,2950 
1,2959 
1,2956 


8,249 
8,249 
8,249 
8,224 
8,219 
8,218 
8,245 
8,248 


Mittel    17,8 


8,238 


1,2971 

Isoamylbromid. 
In  ähnlicher  Weise,  wie  das  vorige  Bromid  dargestellt, 
siedete  dasselbe  bei  120,2^—120,7^  corr. 

Spec.  Gewicht:  d^  =  1,21927,  d|^  «  1,20834. 

Die  bleibende  Rotation  betrug  +1,03  ^  für  eine  200  Mro. 

lange  Schicht 

Folgende  Zahlen  wurden  f&r  die  magnetische  Rotation 

ermittelt: 

Sp.  Botation. 
1,3079 
1,8101 
1,3088 
1,8162 
1,3141 


e 

16,8« 

16,8 

16,8 

18,0 

18,0 


Mol.  Hof  ation. 
9,014 
9,028 
9,020 
9,081 
9,066 


Mittel    17,8 


9,042 


1,3114 

Ootylbromid. 

Normaler  Octylalkohol  wurde  mit  Bromwasserstoff  ge* 

sättigt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120^  erhitzte 

Die  Röhren  wurden  dann  geöffnet,  die  Flüssigkeit  nochmals 

gesättigt  und  wieder  erhitzt  Das  von  der  wässrigen  Schicht 

getrennte   Oel  wurde  mit  Phosphortribromür   erhitzt,    mit 

Wasser,  dann  mit  verdünntem  Alkali  behandelt  und  destil- 

32  ♦ 
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lirt;  es  siedete  bei  203°— 204^  corr.  und  lieferte  bei  Bestim- 
mung der  Dichte  folgende  Zahlen: 

dj^=l,im8,  rf-g^  =  1,10993. 

Magnetische  Botation  des  Octylbromids: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Botation. 

19,50  .  1,2458  11,986 

20,0  1,2518  12,049 

20,5  1,2491  12,027 

21,0  1,2464  12,005 

18,0  1,2520  12,033 

18,0  1,2529  12,042 

18^0 1,2500 12,036 

Mittel    19,9  1,2497  12,025 

Jodide. 

Methyljodid. 

Dieses  Jodid,  welches  von  Phosphorsäureanhydrid  nicht 
angegriffen  wird,  wurde  von  demselben  abdestillirt.  Der  6e- 
brauch  dieses  Anhydrids  ist  bei  der  Reinigung  vieler  Jodide 
nützlich,  jedoch  giebt  es  nur  wenige,  welche  damit  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  könn^.  Dasselbe  wirkt  nicht 
nur  trocknend,  sondern  entfernt  auch  etwa  vorhandenen  Al- 
kohol Methyljodid,  wie  oben  gereinigt,  siedete  bei  42,3^  corr. 

Spec.  Gewicht:  rf^^«  2,28517,  rf|^  =  2,25288. 

Diese  Werthe  stellen  die  höchste,  bis  jetzt  für  diese 
Substanz  gefundene  Dichte  dar. 

Folgende  Zahlen  wurden  fUr  die  magnetische  Botation 
erhalten: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

8,0« 

2,6359 

9,016 

9,0 

2,6369 

9,026 

15,0 

2,6084 

9,008 

19,6 

2,5947 

9,005 

24,0 

2,5844 

9,037 

25,5 

2,5607 

8,973 

27,5 

2,5600 

8,996 

27,5 

2,5639 

9,010 

Mittel    19,5 

2,5556 

9,009 
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AethyljodidL 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet,  siedete  diese 
Substanz  bei  72,3^ — 72,5^  corr.  Bestimmungen  der  Dichte 
ergaben: 

rf|ö  =  1,96527,  d^  =  1,94332,  d^,  =  1,92431. 

Linnemann  fand  1,9444  bei  14y  =  d^=  1,9434. 

Folgende  Zahlen  worden  für  die  magnetische  Rotation 
erbalten: 


t 

Sp.  Botation. 

MoL  Botation. 

13,8» 

2,2625 

10,078 

13,8 

2,2674 

10,099 

13,8 

2,2638 

10,084 

15,0 

2,2563 

10,062 

15,5 

2,2547 

10,105 

16,0 

2,2635 

10,104 

25,0 

2,2295 

10,040 

25,0 

2,2312 

10,049 

26,0 

2,2320 

10,052 

Mittel    18,1 

2,2512 

10,075 

Propyljodid. 

Diese  Substanz  wurde  mit  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
trocknet und  mehrmals  fractionirt.  Sie  siedete  bei  102^  bis 
103^  corr.  und  die  Bestimmimg  des  spec.  Gewichts  ergab: 

rfi^=  1,76732,  rfi|^  =  1,75853. 

Folgende  sind  die  von  anderen  Beobachtern  erhaltenen 
Zahlen,  fiir  dieselbe  Temperatur  umgerechnet: 

Linnemann  (Ann.  Chem.  Pharm.  160,  240)  c?jp«  1,74896, 

Brühl  (das,  203,  15)  „     «1,75455, 

Brown  (Joum.  Chem.  Soc.  1877,  S.  22)         „     =1,7598. 

Folgende  Zahlen  wurden  ftir  die  magnetische  Botation 
ermittelt: 
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t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Rotation. 

10,50 

2,0740 

11,089 

10,5 

2,0704 

11,069 

15,3 

2,0537 

11,059 

15,5 

2,0654 

11,099 

15,5 

2,0594 

11,067 

16,5 

2,0628 

11,090 

16,5 

2,0662 

11,114 

20,0 

2,0490 

11,056 

26,0 

2,0404 

11,079 

27,0 

2,0435 

11,108 

27,0 

2,0336 

11,054 

Mittel    18,1 

2,0562 

11,080 

iBopropyljodid. 

Dieser  Körper  (von  Kahlbaum  bezogen)  wurde  sorg- 
fältig fractionirt,  um  Spuren  Allyljodids  zu  entfernen,  mit 
Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  nochmals  fractionirt; 
er  siedete  bei  89^—89,5®  corr. 

Spec.  Gewicht:  rf^=  1,71630,  rf|^  ^  1,70049. 

In  der  Literatur  finden  sich  darüber  folgende  Angaben: 

150 
Linnemann  (Ann.  Chem.  Pharm.  161,  50)  (/^  =1,7109, 

Brühl  (das.  203,  15)  „     =1,7142, 

Brown  (Proc.  Roy.  See.  26,  245)  „     =1,71640, 

,250 

25« 

Magnetische  Botation  des  Isopropyljodids: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 

23,0  0  2,0098  11,162 

26,0  2,0221  11,189 

26,5  2,0091  11,174 

27,0  2,0108  11,186 

27,5  2,0104  11,178 

28,0 2,0121 11,206 

Mittel    26,3  2,0124"  11,182 

Isobutyljodid. 

Das  durch  Sättigung  des  Isobutylalkohols  mit  Jodwasser* 
stoß"  dargestellte  Produkt  wurde  successiv  mit  Wasser  und 


rföEö-l»70047. 
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verdünntem  Alkali  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  firactionirt.  Das  ontersuchte  Präparat  siedete  bei  120^ 
bis  121^  (corr.y.  Um  es  vollkommen  farblos  zu  erhalten, 
wurde  es  unter  vermindertem  Drucke  (250  Mm.)  fractionirt 
und  siedete  unter  diesen  Bedingungen  bei  83^—83,25®.  Be- 
stimmungen der  Dichte  ergaben: 

d^  «  1,61385,  rf|Jö  *  1»60066. 

Andere  Forscher  fanden: 

Linnemann»)  rf||^«  1,6140,   Brühl«)  dj|^=  1,6150. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 

t  8p.  Rotation.       Mol.  Botation. 

25,00  1^9086  12,187 

21,0  1,9141  12,183 

15,2  1,9265  12,204 

16,4 1,9275 12,224 

Mittel     19,4  1,9192  12,199 

Isoamyljodid. 
Dieses  Jodid,  sorgfältigst  fractionirt   und  getrocknet, 
siedete  bei  148,25^  corr.    Bestimmungen  seines  specifischen 
Gewichts  ergaben: 

,/i2_  «  1,51000,  rf-g^^  1,49811. 

Mendelejew  fand  1,5087  bei  15,8»=:  rf^  =  1,5102. 

Das  Jodid  hatte  eine  bleibende  Botation  von  +  1,92  für  die 
i>-Linie  bei  Anwendung  einer  200  Mm.  langen  Schicht 
Magnetische  Botation  des  Isoamyljodids: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

28,0  • 

1,7884 

13,155 

18,0 

1,8133 

13,240 

18,0 

1,8139 

13,245 

18,0 

1,8151 

13,254 

16,2 
19,6 

1,7976 

13,107 

Mittel 

1,8057 

13,200 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  240;   192,  69. 
*)  Das.  208,  21. 
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Seoundäres  Hezyljodid. 

Diese,  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknete  und 
unter  vermindertem  Drucke  mehrmals  fractionirte  Verbin- 
dung siedete  bei  125J5^ — 126,5^  (Quecksilberfaden  im  Dampf) 
bei  220  Mm.  Druck. 

Spec.  Gewicht:  d^  =  1,42694,   d^  =  1,41631. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 

t  Sp.  Rotation. 
22,0«  1,7178 

22,0  1,7161 

25,0  1,7090 

25,0  1,7123 

25,5  1,7077 


Mol.  Eotation. 
14,249 
14,238 
14,211 
14,239 
14,206 


Mittel    2^,9 


1,7125 


14,229 


Ootyljodid. 

Dieses  Jodid  wurde  durch  Sättigung  des  Octylalkohols 
mit  Jodwasserstoff  dargestellt,  das  von  der  wässrigen  Schicht 
getrennte  Produkt  mit  Jodphosphor  erhitzt  und  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  verdünntem  Alkali  über  Chlor- 
calcium  getrocknet,  mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt 
und  unter  vermindertem  Drucke  (330  Mm.)  fmctionirt,  wobei 
es  bei  194^  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  überdestillirte. 

Spec.  Gewicht:  d^  =  1,34069,  d^  =  1,83163. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

19,2» 

1,6242 

16,200 

19,8 

1,6253 

16,213 

22,5 

1,6194 

16,187 

22,0 

1,6194 

16,187 

Mittel    20,7 

1,6221 

16,197 

Ifethylenjodid. 

Dieses  Jodid    (von  Kahlbaum    bezogen)    wurde  mit 
Quecksilber  geschüttelt,  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet 
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und  mehrmals,  unter  vermindertem  Drucke  (330  Mm.),  fractio- 
nirt;  es  wurde  so  als  ein  blassgelb  gefärbtes  Oel  von  15P 
bis  153^  Siedepunkt  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  erhalten. 

Spec.  Gewicht:  rf|^  =  3,28528,  d^  «3,26555. 

Magnetische  Rotation  des  Methylenjodids: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Botation. 

12,4°  4,1380  18,768 

13,0  4,1657  18,857 

13.4  4,1625  18,845 
17,0  4,1502  18,831 
17,0  4,1495  18,828 
17,0 4,1502 18,832 

Mittel    15,0  4,1527  18,827 

Alkohole. 

Methylalkohol. 
Zwei  Piilparate  dieser  Substanz  wurden  untersucht.  Das 
erste  wurde  aus  oxalsaurem  Methyl,  das  andere  aus  Holz- 
geist dargestellt.  lieber  schwefelsaurem  Kupfer  getrocknet, 
siedeten  sie  bei  65,8® — 66°  corr.  Die  specifischen  Gewichte 
beider  waren  fast  genau  gleich. 

Spec.  Gewicht:  rf^  =  0,79726,  rf|^  =  0,78941.. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

21,0«  0,7251                      1,627 

23.5  0,7239  1,629 
24,5  0,7229  1,628 
16,8  0,7423  1,657 
16,3  0,7410  1,655 
16,5  0,7364  1,645 
16,5  0,7303  1,633 
17,0  0,7365  1,646 
17.0 0.7334 1,639 

Mittel    18,7  0,7324  1,640 

Aethylalkohol. 
Mit  schwefelsaurem  Kupfer  getrocknet,   siedete  dieser 
Alkohol  bei  78,5  ^    Bestimmungen  seines  specifischen  Ge- 
wichts ergaben: 
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^/,^.,-  =  0,79503,  rf^  =  0,78820. 


15" 
Die  Bestimmungen  Begnault's,  auf  rf^j^r^ umgerechnet, 

ergeben  0,79434. 

Magnetische  Botation  des  Aethylalkohols: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

21,0*'  0,S553  2,764 

21,9  0,8578  2,774 

28,5  0,8614  2,784 

13,0  0,8658  2,777 

18,4  0,8621  2,767 

13,8  0,8692  2,791 

14,0  0,8685  2,790 

14,0  0,8700  2,795 

Mittel     16,8  0,86"37  2,780 

Fropylalkohol. 

Dieser  Alkohol,  zuei-st  über  Bariumozyd  getrocknet,  dann 
über  Natrium  destillirt,  siedete  bei  97,5^—98,5^  corr. 

Spec.  Gewicht:  r/i^^- =  (V^0S98,  ff |^,  =  0,80271. 

Da  diese  Zahlen  etwas  höher  liegen,  als  die  andei-er 
Beobachter,  so  wurde  der  Alkohol  nochmals  mit  Natrium 
behandelt  und  destillirt  Dann  siedete  er  bei  98'  corr.  und 
orsjab: 

d%.  =  0,80694,  *'|J-^  «  0,80270. 

Schliesslich  wurde  derselbe  mehrere  Wochen  lang  in 
Berührung  mit  schwefelsaurem  Kupfer  stehen  gelassen  und 
wiederum  destillirt;  und  ergab: 

y,^^ «  o.Si^ssa,  '/•;..,  =  o.s«  247. 

lo^  2o^ 

150 
Linnemann  hat  beobachtet:  Jr.  .  »  0.8066  und  Siede- 

puukt  97.4  ^  Die  letzten  Ton  mir  eriialtenen  Wertbe  der 
Dichten  wurden  der  Berechnung  der  folgenden  för  <fie  mae- 
m'tisohe  Botation  erhaltenen  Zahlen  zu  Gnirde  gelegt: 
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t 

»p.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

21,00 

0,9124 

8,777 

14,0 

0,9147 

8,778 

14,0 

0,9139 

8,764 

14,0 

0,9129 

3,759 

14,0 

0,9129 

3,759 

15,4 

0,9152 

3,772 

15,4 

0,9167 

3,779 

15,8 

0,9149 

3,772 

16,2 

0,9119 

3,761 

Mittel    15,6 

0,9189 

3,768 

Isopropylalkohol. 

Dieser  Alkohol  (von  Kahlbaum  bezogen)  wurde  durch 
Behandeln  mit  Aetzbaryt  und  nachherige  mehrmalige  Destil- 
lation über  kleine  Mengen  Natrium  getrocknet;  er  siedete 
bei  82,5^—88,5^  corr.    Specif.  Gewicht: 

rfj|-„  =  0,79165,  rfg,  «=  0,78497. 

Um  den  Alkohol  absolut  trocken  zu  erhalten,  wurde  er 
mehrere  Wochen  über  wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupfer 
stehen  gelassen  und  nochmals  destillirt.  Bestimmungen  der 
Dichte  ergaben: 

rfjjö  =  0.79136,   rfg-„  =  0,78451. 

15^ 
Das    von   Brühl  bestimmte  spec.  Gewicht,  auf  ^tv-q 

berechnet,  beträgt  0,7985.    Die  folgenden  Zahlen  wurden 
für  die  magnetische  Botation  erhalten: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Eotation. 

25,0  0 

0,9387 

3,987 

16,0 

0,9583 

4,039 

16,0 

,    0,9561 

4,030 

16,0 

0,9559 

4,029 

16,0 

0,9564 

4,031 

18,0 

0,9506 

4,014 

18,0 

0,9502 

4,012 

18,0 

0,9502 

4,012 

Mittel    17,9 

0,95?0 

4,019 
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IsobutylalkohoL 

Käuflicher  Isobutylalkohol  wurde  mit  Natrium  ge- 
trocknet, sorgfältig  fractionirt  und  noch  mehrere  Wochen 
über  schwefelsaurem  Kupfer  stehen  gelassen;  er  siedete  bei 
107,6^—108,3^  corr.    Spec.  Gewicht: 

IRQ  OPxO 

^^  =  0,80692,   d|^  =  0,80085. 

Magnetische  Rotation  des  Isobutylalkohols: 

t  8p.  Rotation.  Mol.  Rotation. 

16,0«  0,9622  4,909 

17,6  0,9680  4,945 

17,2  0,9656  4,931 

17,2  0,9682  4,944 

20,3 0,9673 4,951 

Mittel    17,7  0,9663  4,936 

Tertiärer  Butylalkohol  —  Trimethylcarbinol. 
Dieser  (von  Kahlbaum  bezogene)  Alkohol  wurde  lang- 
sam abgekühlt,  bis  der  grösste  Theil  krystallinisch  erstarrte; 
der  noch  flüssig  gebliebene  Antheil  wurde  dann  abgesaugt, 
die  Krystalle  geschmolzen  und  nochmals  derselben  Procedur 
unterworfen.  Dann  wurde  die  krjstallinische  Masse  wieder 
geschmolzen,  mehrere  Wochen  über  wasserfreiem  schwefel- 
saurem Kupfer  stehen  gelassen  und  destillirt  So  gereinigt, 
siedete  der  Alkohol  bei  81,5^ — 82^  corr.  Bestimmungen  der 
Dichte  ergaben: 

rfjjö  =  0.78356,   rfgö  =  0."605. 

Brühls  Beobachtungen  ergeben:  d— ^  w  0,7835. 
Magnetische  Rotation  des  Trimethylcarbinols: 


t 

Sp.  Rotation. 

MoL  Rotation. 

23,5  • 

0,9808 

5,137 

23,5 

0,9827 

5,148 

23,5 

0,9804 

5,137 

27,0 

0,9758 

5,128 

26,0 

0,9754 

5,133 

26,0 

0,9707 

5,096 

25,0 

0,9727 

5,102 

22,0 

0,9743 

5,097 

22,0 

0.97^3 

5,118 

Mittel    24,3 

0,9768 

5,122 
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Isoamylalkohol  (aoüver). 
Dieser  Alkohol,  aus  gewöhnlichem  Fuselöl  durch  mehr- 
maliges  Fractioniren    gewonnen,    wurde    mit  Natrium    ge- 
trocknet und  siedete  bei  180,5® — 131,5®  corr. 

Spec.  Gewicht:  ^Y^  =  0,81499,   ^|^  =  0,80947. 

Nach  nochmaligem  sorgfältigem  Fractioniren  ergab  die 
mittlere  Fraction  folgende,  mit  den  obigen  nahe  überein- 
stimmende Zahlen: 

rfj|-,  =  0,81495,   rfg-,=  0,80911. 

Aus  Brührs  Zahlen  ergiebt  sich  rfj|ö  «0,8147. 

Die  bleibende  Rotation  des  obigen  Produktes  beträgt 
-2,27  (^  =  15®)  für  eine  200  Mm.  lange  Schicht  Die  von 
Pedler  beobachtete  Rotation  des  reinsten  activen  Alkohols, 
welchen  er  erhalten  konnte,  betrug  —  6,8®  fUr  eine  gleichlange 
Schicht  Der  in  Rede  stehende  Alkohol  besteht  daher  aus 
circa  2  Theilen  inaktiven  und  1  Theile  activen  Alkohols. 

Magnetische  Rotation  des  Isoamylalkohols: 


t 

bp.  Rotation. 

Mol  Kotation. 

25,25  0 

0,9890 

5,940 

19,0 

0,9860 

5,980 

19,0 

0,9911 

5,960 

19,0 

0,9926 

5,968 

28,0 

0,9855 

5,946 

16,0 

0,9880 

5,982 

17,5 

0,9841 

5,916 

17,5 

0,9847 

5,920 

21,5 

0,9876 

5,951 

21,5 

0,9896 

5,964 

Mittel    19,9 

0,9888 

5,943 

Isoamylalkohol  (inaotiver). 
Hm.  Prof.  Prankland  verdanke  ich  das  Präparat, 
welches  von  Pedler  bei  dessen  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand^)  dargestellt  war.  An  demselben  Tage  und  in 
dem  gleichen  Apparate  wie  der  active  Alkohol  destillirt,  sie- 
dete der  inactive  bei  131,5^  com 

»)  Joum.  Chem.  Soc.  21,  74. 
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Spec.  Gewicht:  d^  =  0,81353,   d^  =  0,80776 


1 ;;  0  oR  0 

^  =  0,81353,  d^ 

(etwas  niedrigere  Zahlen  als  die  der  activen  Verbindung). 
Das  Produkt  war  beinahe,  doch  nicht  absolut  inactiv  (Bota« 
tion  =  -  9'  für  eine  200  Mm.  lange  Schicht). 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rota- 
tion erhalten: 

i  Sp.  Botation.       Mol.  fiotation. 

16,0«  0,9919  6,965 

16,5  0,9916  5,965 

17,0  0,9898  5,956 

21,0  0,9887  5,968 

22,5  0,9835  5,942 

Mittel    18,6  0,9891  5,959 

Diese  fünf  Bestimmungen  wurden  zugleich  mit  den  letzten 
fünf  der  ftir  den  aktiven  Alkohol  angegebenen  Messungen 
gemacht.  Der  Unterschied  kann  zufällig  sein,  doch  ist  er 
gross  genug,  um  es  wünschenswerth  erscheinen  zu  lassen, 
den  reinen  aktiven  Alkohol  zu  untersuchen. 

Tertiärer  Amylalkohol  —  DimethyläthyloarbinoL 

Diese  Substanz  (von  Kahlbaum  bezogen)  wurde  über 
wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupfer  getroclmet  und  fractio- 
nirt;  sie  siedete  bei  101,5*^—102^  corr.    Specifl  Gewicht: 

d^  =  0,81438,   d~  =  0,80689. 

Dieser  Alkohol  erstarrt  bei  —20^  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse,  die  bei  — 12^  wieder  schmilzt 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Bota- 
tion erhalten: 

t  Sp.  fiotation.        MoL  Rotation. 

17,0^'  0,9929                     5,971 

17,0  0,9892                     5,950 

21,5  0,9930                     5,997 

23,0  0,9921                      6,000 

28,0  0,9931                     6,008 

17,5  0,9931                     5,976 

17,5  0,9961                      5,998 

17,5  0,9970                     6,000 

Mittel     19,2  0,9933  5,987 
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Heptylalkobol. 

Derselbe  imrde  nach  dem  von  Cross^)  angegebenen  Ver- 
fahren aus  Oenanthol  dargestellt  Das  letztere  ^  in  Essig- 
säure gelöst,  wurde  während  10  Tagen  successiv  mit  kleinen 
Mengen  Natriumamalgam  behandelt  Aus  dem  zur  Reinigung 
des  Alkohols  benutzten  Aetzkali  konnte  Oenanthsäure  reich- 
lich gewonnen  werden.  Der  Alkohol  siedete  bei  175^  bis 
1770  corr. 

Spec.  Gewicht:  d^  ^  0,83076,   rf|^  «  0,82523. 

Der  von  Gross  angegebene  Siedepunkt  ist  175^,  das 

150 

umgerechnete  spedf.  Gewicht:  rf:^^  =  0,83055. 

10 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rota- 
tion erhalten: 

/  Sp.  Rotation.        Mol.  Botation. 

llfi^  1,0162  7,862 

11,0  1,0181  7,877 

11,2  1,0184  7,842 

11,4  1,0115  7,830 

11,8  1,0154  7,961 

12,0  1,0145  7,855 

15,0  1/)112  7,844 

15,0  1,0110  7,842 

15,0  1,0108  7,841 

' ^^ -^^^— ^ ^^^--.     -  ^^^a— ^— 

Mittel    12,6  1,0135  7,850 

OotylalkohoL 

Dieser  Alkohol,  aus  dem  Heracleum  spondjlium 
dargestellt,  wurde  mehrmals  iractionirt  und  der  zwischen  195^ 
bis  195,5°  corr.  siedende  Antheil  zur  Untersuchung  ge- 
nommen.   Specif.  Gewicht: 

1  Fi  0  OK  0 

d^  =  0,83025,   rfg^  =  0,82517. 

Da  diese  Dichte  etwas  niedriger  ist,  als  die  des  aus 
reinem  Oenanthol  dargestellten  Heptylalkohols,  so  wurde 
eine  geringe  Verunreinigung  des  Alkohols  für  möglich  ge- 


>)  Joura.  Chem.  8oc.  82,  124  (1877). 
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halten.  Um  darüber  sicher  zu  sein,  wurde  mittelst  Essiz- 
Säureanhydrid  sein  Acetat  dargestellt,  und  der  daraus  oit 
alkohoUschem  Kali  erhaltene  Alkohol  destillirt;  er  siejei^ 
bei  195^ — 196^  corr.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

d^  =  0,83007,   d~  =  0,82490. 

ID  ZO 

Demnach  ist  das  ursprüngliche  Präparat  ziemlich  ith 

gewesen. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rota- 
tion erhalten: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 

21,5*^  1,0227  8,935 

22,0  1,0199  8,913 

22,5  1,0154  8,877 

18,5  1,0165  8,864 

18,5  1,0159  8,859 

18,5  1,0146  8,848 

18,5 1,0165 8,864 

Mittel    20,0  1,0174  8,8S0 

Seoundärer  Ootylalkohol. 

Zwei  Präparate  dieses  Körpers  wurden  untersucht  Das 
eine  wurde  mir  von  Prof.  Schorlemmer  überlassen,  das 
andere  von  Kahlbaum  bezogen.  Von  letzterem  Präparate 
wurde  der  bei  179,5^  corr.  siedende  Antheil  zur  Unter- 
suchung verwendet     Specif.  Gewicht: 

./J-Jy  =  0,82364,  rfg,=  0,81781. 

Die  von  Brühl  angegebene  Zahl  ergibt  «^^^^  =  0,8236. 
Magnetische  Rotation  des  secundären  Octylalkohols: 


t 

bp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

13,5  <> 

1,0264 

8,997 

13,5 

1,0260 

8,987 

13,5 

1,0261 

8,988 

13,5 

1,0273 

8,999 

14,0 

1,0242 

8,974 

10,3 

1,0332 

9,030 

10,3 

1,0329 

9,027 

10,3 

1,0317 

9,017 

Mittel     12,4 

1,0385 

9,004 
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Aethylozyd  »  Aethylftther. 

Das  angewandte  Präparat  wurde  aus  reinem  Alkohol 
dargestellt  und  über  Phosphorsäureanhydrid  destillirt.  Es 
siedete  constant  bei  34,6^  corr.    Specif.  Gewicht: 

c^llö  =  0.72008,   rfg^  =  0,70991. 

Magnetische  Rotation  des  Aethyläthers: 


t 

20,5  0 

20,5 

20,5 

22,5 

22,5 

18,3 

18,3 

18,3 

18,3 


Sp.  Eotation.       Mol.  Botation. 


0,8244 
0,8237 
0,8316 
0,8306 
0,8806 
0,8320 
0,8370 
0,8291 
0,8367 


4,746 
4,743 
4,790 
4,794 
4,794 
4,772 
4,801 
4,756 
4,800 


>iittel    20,0 


0,8306 


4,777 


Isoamylozyd  =>  Isoaxnyiather. 

Diese  von  Kahl  bäum  bezogene,  mehrmals  fractionirte 
Substanz  siedete  bei  172,5° — 173®  corr.  und  hatte  folgendes 
spec.  Gewicht: 

i;;o  or\0 

di^  =  0,78073,  rf^J^^»  0,77408. 

Dieses  Oxyd  war  vollkommen  inactiv. 
Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 


e 

Sp.  Botation. 

Mol.  Botation. 

15,6  <> 

0,9928 

11,167 

15,6 

0,9928 

11,167 

15,5 

0,9944 

11,184 

15,5 

0,9938 

11,178 

16,0 

0,9903 

11,144 

Mittel 

15,6 

0,9928 
(Fortsetzung  folgt.) 

11,168 

Jovrnftl  f.  pnkt.  Chein!«  [S]  Bd.  81. 
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Einflnss  der  Temperatur  auf  den  capillaren 

Bandwiukel; 

von 

J.  Traube. 


i  Vor  einigen  Wochen  erschien  in  Liebig's  Annalen 

i  der  Chemie  ein  Aufsatz  von  Hm.  F.  Yolkmann:   Bemer- 

!  kungen  zu  den  Arbeiten  des  Hm.  IL  Schiff  etc.^),  welcher 

I  leider  in  meiner  vor  Kurzem  in  diesem  Journal  veröffent- 

lichten Abhandlung^)  nicht  mehr  hat  berücksichtigt  werden 
können  und  die  nächste  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  ge- 
geben hat 

Ich  muss  hier  kurz  die  wesentlichsten  Punkte  der  Arbeit 
Schiffs^  berühren,  gegen  welche  Hr.  Volkmann  Ein- 
wand erhebt 

Hr.  Schiff  hat  in  einer  zweischenkligen  CapillaiTÖhre 
die  Capillaritätsconstanten  von  Wasser  und  einer  sehr  grossen 
Zahl  organischer  Flüssigkeiten  sowohl  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, wie  auch  bei  den  Siedepunkten  der  Flüssigkeiten 
bestimmt.  Diese  Versuche  sind  mit  der  grössten  Exactheit 
ausgeführt,  namentlich  auch  —  ich  will  dies  hervorheben  — 
ist  die  Reinigungsmethode  des  Hrn.  Schiff  derart,  dass 
bei  derselben  nicht  von  einer  mangelhaften  Benetzung,  wie 
dieselbe  bei  unreinen  Bohren  so  oft  auftritt,  geredet  werden  kann. 
Hr.  Schiff  hat  nun  auf  Grund  der  Beobachtung,  dass 
der  Meniscus  bei  den  von  ihm  untersuchten  organischen 
Flüssigkeiten  nicht,  wie  die  Theorie  es  fordert,  halbkugel- 
iörmig  war,  eine  Oorrectionsformel  für  denselben  aufgestellt, 
und  in  jedem  Falle  mit  einem  sehr  feinen  Kathetometer  die 
Höhe  des  Meniscus  bestimmt  Dabei  ergab  sich,  dass  bei 
allen  organischen  Flüssigkeiten  die  Meniscushöhe  kleiner 
war  als  der  Böhrenradius,  und  zwar,  dass  für  dieselbe 
Flüssigkeit  die  Meniscushöhe  beim  Siedepunkte  geringer 
war  als  bei  Zimmertemperatur. 


>)  P.  Volkmann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  226,  96. 
")  J.  Traube,  dies.  Journ.  [2]  80,  177. 
*)  K  Schiff,  Ann.  Ghem.  Pharm.  228,  49. 
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Nur  in  einem  Falle,  beim  Wasser,  giebt  Hr.  Schiff 
die  Meniscttshöhe  nicht  an,  und  ich  habe  Grund,  mit  Hm. 
Yolkmann  anzunehmen,  dass  in  diesem  einen  Falle  der 
Meniscus  —  zwar  nicht  vollkommen,  aber  nahezu  —  eine 
Halbkugel  war. 

Hr.  Schiff  bemerkt  zu  seinen  Beobachtungen^): 

„Wenn  auch  für  alle  benetzenden  Flüssigkeit«!  der 
Bandwinkel  gleich  0  ist,  so  ist  deshalb  doch  nicht  die  Höhe 
des  Meniscus  stets  gleich  dem  Radius,  und  der  Meniscus 
wild  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen  eine  Halbkugel  sein. 
Es  ergiebt  sich  dies  aufs  evidenteste  aus  der  Ueberlegung, 
dass  bei  ansteigender  Temperatur  die  Curvatur  des  Meniscus 
stetig  abnimmt,  um  bei  der  kritischen  Temperatur  gleich  0 
zu  werden,  ohne  dass  jedoch  die  Flftssigkeiten  bei  höheren 
Temperaturen  als  diejenige  der  Umgebung  aufhörten,  die 
Glaswände  vollständig  zu  benetzen«'^ 

Hr.  Schiff  hat  hier  gewiss  einige  sehr  interessante 
Versuche  des  französischen  Forschers  Wolf  im  Auge. 

Dieser  Physiker  hat  zunächst  eine  weite  starke  Glas- 
röhre, in  welcher  eine  ein&ohe  Capillare  und  etwas  Aether 
eingeschlossen  war,  im  Oelbade  bis  zur  kritischen  Tempe- 
ratur erhitzt.  ^  Er  fand,  dass  bei  der  kritischen  Temperatur 
(1900—200^)  die  Steighöhe  in  der  Capillare  0  und  negativ 
wurde,  und  dementsprechend  der  Meniscus  (in  der  breiten 
Rohre)  eben  und  dann  convex. 

Später^)  wurde  dasselbe  Experiment  in  etwas  abgeän* 
derter  Form  wiederholt,  indem  Schwefelkohlenstoff,  Aether, 
Alkohol  und  Naphta  in  einer  engen  gerad^i  zugeschmolsenen 
Capillare  bis  zur  kritischen  Temperatur  erhitzt  wujrden. 
Wolf  beobaditete  bei  Steigerung  der  Temperatur  eine  all«* 
mähliche  Abflachung  des  Meniscus,  und  schloss  hieraus, 
dass  der  Meniscus  nicht  halbkugelförmig  zu  sein  brauche. 

Hr.  Yolkmann  muse  wohl  diese  Arbeit  Wolfs  nicht 
näher  gekannt  haben,  sonst  würde  er  gegenüber  Schiff,  in* 


^)  R.  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  223,  58. 
«)  C.  Wolf,  Compt.  rend.  42,  968. 
»)  C.  Wolf,  Pogg.  Ann.  102,  571, 
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sofern  derselbe  von  einer  ,»stetigen  Abnahme  der  Curvatur 
des  Meniscus^'  spricht,  nicht  den  Einwand  erhoben  haben: 

„Mit  steigender  Temperatur  nimmt  nicht  allein  die 
Gapillaritätsconstante,  sondern  auch  der  Bandwinkel  ab; 
benetzende  Flüssigkeiten  werden  — >-  von  einer  gewissen 
Temperatur  an  <—  aufhören  zu  benetzen. <' 

Hr.  Volkmann ^)  hält  aus  diesem  Grunde  Capillaritäts- 
beobachtungen  beim  Siedepnnkte  der  Flüssigkeiten  für  un- 
zulässig. Er  hebt  hervor,  dass  bei  benetzenden  Flüssig- 
keiten der  Meniscus  in  engen  Oapillarröhren  in  erster  An- 
näherung eine  Halbkugelfläche  sei,  und  dass  daher  Hr.  S  c  h  i  f  f  , 
wenn  er  stets  zu  geringe  Meniscushöhen  beobachtet,  niemals 
völlige  Benetzung  erreicht  habe,  und  deshalb  stets  endliche 
Kandwinkel  in  Rechnung  ziehen  müsse. 

Während  demnach  Hr.  Volkmann  die  von  Schiff 
beim  Siedepunkte  der  Flüssigkeiten  beobachteten  flachen 
Meniscen  auf  die  hohe  Temperatur  zurückführt,  weiss  der- 
selbe die  Thatsache,  .dass  Hr.  Schiff  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (mit  Ausnahme  des  Wassers)  stets  zu  kleine 
Menisken  beobachtet,  nur  zu  erklären,  indem  er  Hm.  Schiff 
auf  die  grosse  Reibung  aufmerksam  macht,  welche  die  Flüs- 
sigkeiten an  der  Wand  erfahren,  und  bemerkt,  „dass  es  ex- 
perimentell ausserordentlich  schwierig  ist,  die  gleichen  Um- 
stände, welche  die  Capillaritätstheorie  voraussetzt,  und  welche 
vor  Allem  in  einer  völligen  Gleichheit  der  Oberfläche  des 
festen  Körpers  bestehen,  herzustellen.'^ 

Die  Bemerkung  des  Hm.  Schiff,  dass  er  viele  seiner 
Beobachtungen  häufig  „in  längeren  Zeitintervallen  oft  mit 
Präparaten  verschiedener  Herkunft"  stets  mit  gleichem  Er- 
folge wiederholt,  glaubt  Hr.  Volkmann  zurückweisen  zu 
können,  indem  er  eben  auf  Grund  jener  experimentellen 
Schwierigkeiten,  Reibung  eto,  es  für  möglich  hält,  „dass  bei 
kleinen  Randwinkeln  eine  Identität  wiederholt  beobachteter 
Steighöhen  im  Schi  ff 'sehen  Sinne  wohl  möglich  sei".  Er 
bezeichnet  daher  die  von  Schiff  beobachteten  Meniscus- 
höhen bez.  Randwinkel  nur  als  „zufällige  Werthe"  und  glaubt, 


M  J.  Volkmann,  Ann«  Chem.  Pharm.  226,  100. 
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dass  Schiff^  wenn  derselbe  in  den  Fällen,  wo  er  grössere 
ftandwinkel  beobachtete,  die  Beobachtung  an  verschiedenen 
Tagen  mit  verschiedener  Füllung  wiederholt  hätte,  sehr  ab- 
weichende Steighöhen  gefunden  haben  würde. 

Hätte  Hr.  Y  olkmann  einige  der  Beobachtungen  Schiffs 
mit  organischen  Flüssigkeiten  wiederholt,  so  würde  er  ge- 
funden haben,  dass  die  Beobachtungen  Schiffs  in  jedem 
dieser  Punkte  richtig  waren. 

Weder  eine  andere  Methode  der  Reinigung,  noch  eine 
Anwendung  derartig  breiter  Capillaren,  wie  sie  Hr.  V olk- 
mann anwendet^  um  die  Reibung  zu  vermeiden,  wird  an  dem 
Umstände  etwas  ändern,  dassbeisämmtlichenvonHm.  Schiff* 
untersuchten  Flüssigkeiten  nicht  nur  beim 
Siedepunkte,  sondern  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Meniscushöhen  geringer  sind 
als  die  Röhrenradien    und  daher  —  Hm. 
Volkmann    gemäss    —    die    Randwinkel 
endlich. 

Ich  habe  mit  den  verschiedensten  orga- 
nischen Flüssigkeiten  in  Röhren  der  ver- 
schiedensten Weite  bei  Zimmertemperatur 
die  Meniscushöhen  beobachtet  und  stets  die 
Meniscushöhe  kleiner  als  den  Radius  ge- 
funden. Ich  habe  denselben  Versuch  in  der- 
selben Oapillare  zu  den  verschiedensten  Zeiten 
wiederholt  und  fand  stets  gleiche  Steighöhe 
und  sehr  angenähert  gleiche  Meniscushöhe. 
Von  „zufälligen  Werthen''  kann  daher  hier 
wohl  nicht  die  Rede  sein. 

Femer  habe  ich,  um  den  Einfluss  der  Temperatur  auf 
die  Meniscushöhe  und  den  Randwinkel  kennen  zu  lernen, 
die  Versuche  Wolfs  in  einer  einwurfsfreieren,  sowie  auch 
quantitative  Messungen  zulassenden  Form  wiederholt. 

In  einem  mit  Thermometer  versehenen  und  in  einem 
grösseren  Tubus  befindlichen  Paraffin-  bez.  Schwefelsäure- 
bade wurden  Röhren  von  oben  gezeichneter  Form,  welche  mit 
Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol  theilweise  gefüllt  waren, 
allmählich  bis  über  die  kritische  Temperatur  hinaus  erhitzt 
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Die  Röhren  waren  aas  stärkstem  Glase  angefertigt  und 
bestanden  aus  einer  zweischenkligen  Capillare  von  in  beiden 
Schenkeln  verschiedener  Weite.  Die  fiöhren  conununicirten 
in  Folge  des  am  oberen  Ende  angebrachten  Querstacks. 

Beim  S^hitzen  dieser  Bohren  zeigte  sich,  dass  die  Gur- 
▼atur  des  Meniscus  in  beiden  Schenkeln  in  der  That  ganz 
allmählich  abnahm,  wie  die  folgenden  mit  einem  Katheto* 
meterfemrohr  an  den  breiten  Schenkeln  abgelesenen  Menisas- 
höhen  /  ftb*  die  Temperaturen  t^  auf  das  evidenteste  er- 
weisen werden. 

Aethylftther  Methylalkohol)  Aethjlalkohol       Wasser 
JS»l,885Min.  i2»l,7S5Mm.  i2»l,810Mm.  £»l»720Mm. 

t  f                    f  f                     f 

Mm.  Mm.  Mm.  Mm. 

10  ö  1,19  1,20  1,31                   1,45 

60  0  1,14  1,20  1,18 

100  <>  1,02  1,02  1,06 

140  "^  0,82  0,86  0,95 

160»  0,63  0,75  0,90 

180  0  0,50  0,67  0,85 

196«         kritische  Temp.  —  — 

200  ö  —  0,49  0,69 

220«  -                       —  0,40 

238«  —  0,30        kritische  Temp. 

255«  —          kritische  Temp.  — 

Die  veröffentlichten  Werthe  sind  Mittelwerthe  aus  einer 
grossen  Zahl  von  Beobachtungen.  Der  Maximal-Beobach- 
tungsfehler kann  0^10  Mm.  nicht  übersteigen.  Eine  grössere 
Genauigkeit  war  nicht  zu  erreichen,  da  am  Kathetometer 
selbst  nicht  abgelesen  werden  konnte  wegen  der  steten  durch 
Temperaturschwankungen  hervorgerufenen  Verschiebungen 
des  Meniscus.  Bs  wurde  daher  am  Bade  zu  beiden  Seiten 
des  Meniscus  in  unmittelbarer  Nahe  eine  Millimeterscala 
angebracht,  welqhe  obige  Genauigkeit  im  Ablesen  zuliess. 
Der  Meniscus  im  engen  Schenkel  (r  «»  0,4  Mm.)  zeigte,  wie 
schon  erwähnt,  dieselbe  allmähliche  Abfiachung;  doch  mussten 

genauere  Messungen  unterbleiben,  da  die  Schwankungen  der 

»I  ■  -  ■  ■■ « 

^)  Der  angewandte  Methylalkohol  enthielt  geringe  Biengen  von 
Aceton;  diesem  Umstände  dürfte  es  zuzuschreiben  sein,  dass  seine 
kritische  Temperatnr  höher  lag  als  diejenige  des  Aethylalkohols. 
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Flüssigkeit  hier  zu  stark  waren.  Bei  den  kritischen  Tempe- 
raturen wird,  wie  Wolf  schon  beobachtete,  der  Meniscus 
vollständig  eben  und  schliesslich  stark  convez.  Die  Steighöhe 
ist  dem  entsprechend  im  engen  Schenkel  gleich  und  tiefer 
wie  im  weiten. 

Auch  bei  niedrigen  Temperaturen,  welche  durch  Mi- 
schungen von  Aether  und  fester  Kohlensäure  hergestellt 
wurden,  sind  Versuche  gemacht  worden.  Doch  zeigten  bei 
etwa  —  50^  die  Menisken  von  Aether,  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol  noch  nahezu  dieselben  Höhen  wie  bei  +  10^.  Es 
bestand  höchstens  eine  Differenz  von  0,1  bis  0,2  Mm.  Ver- 
suche bei  noch  niedrigeren  Temperaturen  mussten  leider 
unterbleiben,  da  diejenigen  Mischungen  von  Aether  und 
Kohlensäure,  mit  welchen  man  solche  erzielen  kann,  zu  un- 
durchsichtig sind,  um  Beobachtungen  zuzulassen. 

Ich  gehe  zu  den  Folgerungen  aus  meinen  Versuchen  über: 

Hr.  Volk  mann  sagt:  „Benetzende  Flüssigkeiten  werden 
von  einer  gewissen  Temperatur  an  aufhören  zu  benetzen.^' 
Wenn  allerdings  das  Wort  „benetzen''  so  definirt  wird,  wie 
es  von  Hm.  Volkmann  und  den  meisten  anderen  Forschem, 
welche  auf  capillarem  Gebiete  thätig  waren,  geschehen  ist, 
so  muss  eine  allmähliche  Einwirkung  der  Temperatur  auf 
die  Curvatur  des  Meniscus  im  höchsten  Gerade  räthselhaft 
erscheinen. 

Die  Theorie  sagt:  Für  Flüssigkeiten,  welche  die  Wand 
vollkommen  benetzen,  ist  der  Winkel  &  (Randwinkel)  gleich  0^. 
Denn  bei  einer  solchen  Flüssigkeit  haftet  die  letzte  Flüssig- 
keitsschicht  fest  an  der  Wand,  das  letzte  Flüssigkeitselement 
ist  somit  der  Wand  parallel.''  ^)  Auf  diesem  Standpunkte  steht 
Hr.  Volkmann,  indem  er  sagt: 

,3enetzende  Flüssigkeiten  werden  dadurch  definirt,  dass 
für  sie  der  Bandwinkel  0^,  dass  fOr  sie  also  in  engen  Röhren 
der  Meniscus  eine  Halbkugel  ist." 

Will  man  bei  dieser  auf  die  Hypothese  der  Wand- 
schicht gestützten  Definition  bleiben,  so  ist  man  gezwungen, 

^)  Siehe  Poisson,  Nouvelle  Theorie  de  l'action  capUlaire  1831, 
^.  105;  ferner  Hagen,  P<>gg*  <^°^*  ^7,  26,  u.  Frankenbeim,  das. 
87,  409. 
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um  die  allmähliche  Einwirkung  der  Temperatur  auf  die 
Ourvatur  des  Meniscus  zu  verstehen,  sich  auf  den  von  Hrn. 
Schiff  bezeichneten  und  von  Hm.  Volkmann  bestrittenen 
Standpunkt  zu  stellen:  ,ywenn  auch  für  alle  benetzenden 
Flüssigkeiten  der  Bandwinkel  gleich  0^  ist,  so  ist  deshalb 
doch  nicht  der  Meniscus  stets  gleich  dem  Badius,  und  der 
Meniscus  wird  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen  eine  Halb- 
kugel sein'^ 

Dieser  Satz  ist  aber  sehr  unwahrscheinlich. 

Die  Meniscusoberflächen  der  organischen  Flüssigkeiten 
haben  bei  gewöhnlichen  als  auch  höheren  Temperaturen 
selbst  in  B,öhren  von  1,8  Mm.  Badius  die  Form  eines  Kugel« 
Segments.  Von  einer  stärkeren  Krümmung  nach  dem  Bande 
zu  ist  nichts  zu  beobachten,  vielmehr  ist  deutlich  wahrzu- 
nehmen, dass  die  inneren  Flüssigkeitsschichten  einen  scharfen, 
endlichen  Winkel  mit  der  Wand  bezw.  Wandschicht  bilden. 

Wir  müssen  uns  daher  für  das  Wort  „Benetzung''  nach 
einer  Definition  umsehen,  welche  den  Thatsachen  besser  ent- 
spricht wie  diejenige  des  Hm.  Yolkmann.  Ich  stelle  mich 
auf  den  Standpunkt,  den  Hr.  Mousson  andeutet,  wenn  er 
in  seinem  Lehrbuche  der  Physik  Seite  289  bemerkt,  dass 
die  oben  erwähnten  Versuche  Wolfs  —  „der  anscheinend 
guten  Benetzung  ungeachtet  auf  die  Entstehung  eines  ver- 
änderlichen Bandwinkels  hindeuten''.  Daher  nenne  ich  eine 
Flüssigkeit  dann  benetzend,  wenn  ihre  Adhäsion  zu  der 
Wandung  grösser  ist  wie  ihre  Cohäsion,  demnach  der  Me- 
niscus concav,  und  ich  glaube  auf  Ghrund  der  Versuche 
Wolfs,  Schiffs  und  der  meinigen  den  Satz  aussprechen 
zu  dürfen: 

Es  giebt  für  jede  Flüssigkeit  nur  eine  einzige 
von  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der  Wand  ab- 
hängende Temperatur,  bei  welcher  der  Meniscus 
eine  Halbkugel  ist,  oberhalb  welcher  der  Band- 
winkel endlich  ist  und  stetig  wächst. 

Dieser  Satz  ist  schon  von  Wolf  in  seinen  bereits 
citirten  Arbeiten  angedeutet  worden.  Hätte  derselbe  gewusst 
dass  der  Meniscus  für  organische  Flüssigkeiten  bei  gewöhn- 
Ucher  Temperatur  flacher  ist  wie  für  Wasser,  so  würde 
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wohl  schon  Wolf  diesen  Satz  klarer  ausgesprochen  haben. 
Indem  dieser  Forscher  den  Einfluss  der  Adhäsion  auf  die 
Capillarit&tsconstanten  yennuthet,  erwähnt  er  eine  Arbeit 
von  Link^),  welche  unseren  Gegenstand  so  nahe  berührt, 
dass  ein  näheres  Eingehen  auf  dieselbe  erforderlich  sein  dürfte. 

Link  hat  das  Aufsteigen  verschiedener  Flüssigkeiten, 
namentlich  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  zwischen 
parallelen  Platten  aus  Kupfer,  Zink  und  Glas  beobachtet.  *) 

Er  findet  bei  gleichen  Plattenabständen  von  0,4  Pariser 
Linien  folgende  Steighöhenwerthe  h: 

Glasplatten  Kupferplatten  Zinkplatten 

h                     h  h 

Wasaer                                     12,5  Lin.            13  Lin.  18,0  Lin. 

Alkohol,  0,SS5  spec.  Gew.         8,0    „              10    „  9,5    „ 

AeÜier,    0,755    „        „             7,0    „              10    „  8,5    „ 

Link  schliesst  hieraus,  dass  für  Wasser  die  Substanz 
der  Wandung  ohne  Einfluss  auf  die  Steighöhen  ist,  denn  der 
etwas  geringere  Werth  für  Glasplatten  liegt  im  Bereich  der 
Fehlergrenzen.  Dagegen  sind  für  Alkohol  und  Aether  die 
Differenzen  der  Steighöhen  zu  gross,  als  dass  sie  nach  Link 
ausschliesslich  auf  Fehlerquellen  zurückgeführt  werden  könnten. 

Das  Ergebniss  dieser  Versuche  erschien  mir  a  priori 
sehr  wohl  möglich  und  im  besten  Einklang  stehend  mit  den 
im  Vergleich  zum  Wasser  flacheren  Menisken  von  Alkohol 
und  Aether. 

Die  Arbeit  Link 's  macht  jedoch  einen  nicht  gerade 
exact  wissenschaftlichen  Eindruck.  Insbesondere  ist  die 
Beinigungsmethode  (mittelst  starkem  kaustischem  Kali  und 
conc.  Schwefelsäure)  derart,  dass  bei  derselben  unmöglich 
vollkommene  Benetzung  erzielt  werden  konnte,  wie  auch 
das  Verhältniss  der  angegebenen  Steighöhen  von  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,   welches  durchaus  falsch  ist,  beweist. 

Es  erschien  mir  daher  angezeigt,  die  Versuche  Link 's 
zu  wiederholen,  zumal  die  in  späterer  Zeit  mit  Platten  aus 

^)  F.  Link,  Pogg.  Ann.  31,  598. 

')  Die  Versuche  mit  anderen  Substanzen :  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Kali  etc.  sind  wertblos,  da  jene  Substanzen  die  Wände  angi*eifen  und 
dadurch  die  Benetzung  gefährden. 
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verschiedenem  Material  angesteUten  Versuche  sich  nur  auf 
Wasser  beziehen. 

Bei  den  grossen  experimentellen  Schwierigkeiten,  welche 
dem  Arbeiten  mit  parallelen  Platten  eigen  sind,  dürfte  es 
nicht  überflüssig  sein^  wenn  ich  kurz  das  wesentlichste  über 
die  Vorbereitung  der  Platten  erwähne. 

Gut  polirte,  vollständig  ebene  Kupfer-,  Messing  wie 
auch  Glasplatten  wurden  nach  völliger  Reinigung  genau  in 
der  Weise  durch  Kupferdrähte  und  Schrauben  möglichst 
locker  verbunden,  wie  dies  Dessains  in  Pogg.  Ann.  d. 
Phys.  Bd.  101.  S.  601  angiebt.  Die  Platten  waren  3—4  Mm. 
dick  und  hatten  8 — 9  Cm.  Seitenlänge.  Die  Reinigung  geschah 
sehr  sorgfältig  mittelst  Wasser,  Alkohol  und  reinem  Aether. 
Dass  hierdurch  eine  vollständige  Benetzung  erzielt  wurde, 
bewies  schon  die  nahezu  oder  völlig  ebene  und  bei  mehr- 
fachen Versuchen  constant  bleibende  Oberfläche  der  zwischen 
den  Platten  aufgestiegenen  Flüssigkeitssäule.  Jene  erstere 
Beobachtung  der  ebenen  Oberfläche  diente  auch  als  Ejiterium 
der  Parallelität  der  Platten.  Der  zwischen  den  Platten  ein- 
gelegte gereinigte  Kupferdraht  zeigte  unter  dem  Mikrometer 
als  grössten  und  kleinsten  Durchmesser  d  =  0,7027  und 
d  =  0,6923,  im  Durchschnitt  demnach  0,6975  Mm.  Da  durch 
wiederholtes  Loslösen  und  Pestschrauben  der  Platten  sehr 
leicht  eine  Aenderung  im  Abstände  eintreten  konnte,  so 
wurden  die  Platten  zu  den  folgenden  Versuchen  stets  ver- 
bunden gehalten,  und  in  dem  zwischen  den  Versuchen  liegen- 
den Zeiträume  in  verticaler  Lage  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  aufbewahrt  Nach  jeder  einzelnen  Beobachtung  wur- 
den die  Plattenpaare  in  die  betreffende  Flüssigkeit  wieder 
eingesenkt;  auch  fanden  die  einzelnen  Beobachtungen  theil- 
weise  in  grossen  Zeitintervallen  statt.  Abgelesen  wurde  mit 
einem  Fadenkreuzfemrohr  an  einer  Millimeterscala,  welche 
hart  am  Spalte  der  Platten  an  einem  auf  Stellschrauben 
beweglichen  Stative  befestigt  war,  und  am  unteren  Ende  in 
eine  Spitze  endigte,  die  genau  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche 
eingestellt  wurde. 

In  Folgendem  ^Veröffentliche  ich  die  Ergebnisse  meiner 
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Versuche,     h  bezeichnet  die  Steighöhe.     Die  Temperatur 
betrug  11^ 

Wasser. 

Kupferplatten,  h      20,8;  20,8;  21,5;  21,5;  21,5;  21;  20,7;  21,1;  21,0. 
Messingplatten,  h     21,0;  20,8;  20,5;  20,8;  20,6;  20,9;  21,1;  21,0. 
Glasplatten,  h  20,0;  19,5;  19,5;  20,0;  20,0;  19,3;  19,7;  19,6;  19,2. 

Aethylalkohol  (spec.  Gew.  0,7945  bei  20^). 

Kupferplatten,  h  8,5;  8,4;  8,8;  8,4. 
Messingplatten,  h  8,4;  8,5;  8,4;  8,5. 
Glasplatten,  h  7,8;  7,9;  7,7;  7,7;  7,8. 

Aethyläther  (wasserhaltig). 

Kupferplatten,  h      7,2;  7,8;  7,1;  7,4. 
Messingplatten,  h     7,4;  7,5;  7,5;  7,5;  7,4. 
Glasplatten,  h  7,0;  7,0;  7,1;  7,0;  7,1. 

Wie  man  sieht,  fand  ich  die  Versuche  Link's  nicht 
bestätigt.  Die  geringen  Abweichungen  liegen  im  Bereich  der 
Fehlergrenzen.  Wenn  die  Werthe  für  Glasplatten  etwas  niedri- 
ger sind,  als  f&r  Messing-  und  Kupferplatten,  so  lag  dies  sehr 
wahrscheinlich  an  dem  nicht  völlig  gleichem  Abstände  der 
Plattenpaare,  welcher  mit  Kupferdraht  ausserordentlich  schwer 
zu  erzielen  ist  Die  Versuche  mit  Wasser  wurden  sowohl 
vor  denjenigen  mit  Alkohol  und  Aether  ausgeftihrt,  als  auch 
nach  diesen  Versuchen.  Es  ergab  sich  dabei,  dass  die  Platten 
ihren  Abstand  nahezu  yollkommen  bewahrt  hatten. 

Darf  aus  diesen  Versuchen  geschlossen  werden,  dass 
die  Adhäsion  ohne  Einfluss  ist  auf  die  Steighöhen? 

Ein  solcher  Schluss  ist  mit  Unrecht  wiederholt  gezogen 
worden,  indem  die  Endlichkeit  des  Rand  winkeis  und  der 
Einfluss  der  Temperatur  unbeachtet  blieb.  ^)  Man  vergass 
die  Möglichkeit  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  der  Einfluss  der 
Adhäsionsverschiedenheit  im  Verhältniss  zu  dem  Einfluss  der 
Temperatur,  bez.  der  mit  der  Temperatur  stark  veränder- 
lichen Cohäsion  so  gering  sein  könne,  dass  die  durch  die 
verschiedene  Adhäsion  bedingten  DifiFerenzen  der  Steighöhen 
noch  innerhalb  der  Fehlergrenze  der  Untersuchungsmethode 
lagen.     Mit  anderen  Worten,   es  war  auf  Grund   der  Er- 


')  Hagen,    Pogg.   Ann.   67,   81,    und    Frankenheim,  das. 
33,  409. 
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gebnisse  obiger  Versuche  yorauszusehen,  dass  zwischen 
Kupfer-,  Messing-  und  G-lasplatten  der  Randwinkel 
derselben  Flüssigkeit  bei  derselben  Temperatur 
gleich  oder  nahezu  gleich  gross  war.  Messungen  der 
Meniscushöhen,  welche  mit  einigen  Flüssigkeiten  zwischen 
den  im  Abstände  =3,175  mm  verbundenen  drei  Flattenpaaren 
angestellt  wurden,  bestätigten  meine  obige  Annahme.  Der 
etwas  weitere  Abstand  wurde  gewählt,  um  bequemer  beob- 
achten  zu  können;  derselbe  wurde  nicht  durch  Kupferdraht, 
sondern  durch  Glas  hergestellt. 

In  Folgendem  veröfifentliche  ich  die  von  mir  bei  einer 
Temperatur  von  12^  gefundenen  Meniscushöhen  /  in  MiUi- 
metem  und  die  aus  denselben  berechneten  Durchschnitts- 
werthe  /j. 

Wasser, 
r  =  1,588  Mm. 
Kupferplatten,  /       1,4;  1,5;  1,4;  1,3. 
Messingplatten,  /      1,25;  1,2;  1,2;  1,25. 
Glasplatten,  /  1,3;  1,8;  1,8. 

Aethylalkohol. 
Kupferplatten,  /       1,2;  1,2;  1,1;  1,15. 
Messingplatten,  /      1,2;  1,15;  1,15;  1,2. 
Glasplatten,  /  1,2;  1,1;  1,1;  1,15;  1,15. 

Aethjläther. 
Kupferplatten,  /       1,1;  1,1;  1,2;  1,1;  1,1. 
Messingplatten,  /      1,2;  1,1;  1,1;  1,05;  1,05;  1,1. 
Glasplatten,  /  1,1;  1,0;  1,0;  1,0;  1,0;  1,0;  1,0. 

Benzol. 
Kupferplatten,  /       1,1;  1,1;  1,1;  1,1. 
Messingplatten,  /     1,1;  1,1;  1,1;  1,1. 
Glasplatten,  /  1,1;  1,05;  1,05;  1,0;  1,0. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  man  nicht  berechtigt  ist, 
aus  der  Beobachtung  gleicher  Steighöhen  zwischen  Platten 
aus  verschiedenem  Material  auf  die  Unabhängigkeit  der 
Capillaritätsconstanten  von  der  Adhäsion  zu  schliessen;  sie 
stehen  im  besten  Einklänge  mit  obigem  —  S.  620  —  von 
mir  ausgesprochenen  Satze. 

Jener  auf  empirischem  Wege  erlangte  Satz  ist  sehr 
wohl  vereinbar  mit  der  Theorie;  auch  lässt  er  die  Annahme 
einer  Wandschicht  ebenso  wohl  zu.  Nur  muss  man,  wie  schon 
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Wilhelmy^)  aus  seinen  Versuchen  gefolgert  hat,  die  letzte 
an  der  Wand  haftende  Flüssigkeit  als  Wand  betrachten  und 
den  Winkel  als  Bandwinkel,  unter  welchem  sich  die  capillare 
Oberfläche  der  Wandschicht  anschliesst.  Dieser  Winkel 
muss  je  nach  der  Verdichtung  und  Starke  der  Wandschicht 
verschieden  sein. 

Welcher  Art  die  Curve  ist,  die  der  Meniscus  unterhalb 
jener  Temperatur  bildet,  bei  welcher  derselbe  eine  Halbkugel 
ist,  war  experimentell  nicht  feststellbar;  es  ist  daher  immer- 
hin fraglich,  ob  unterhalb  jener  Temperatur  der  Bandwinkel 
gleich  0^  ist.  Dass  jene  namentlich  von  der  Cohäsion  der 
Flüssigkeit,  aber  auch  ihrer  Adhäsion  zur  festen  Wand  ab- 
hängige Temperatur  bei  engen  Bohren  von  der  Böhrenweite 
unbeeinflusst  wird,  ist  sehr  wahrscheinlich.  Wenigstens  fordert 
die  Theorie  die  Constanz  des  Bandwinkels.  Die  diesem  Satze 
widersprechenden  Beobachtungen  Hrn.  Schiffs  dürften 
doch  wohl  auf  Beobachtungsfehler  zurückgeführt  werden 
können,  zumal  die  Messung  der  Meniscushöhen,  wie  schon 
Hr.  Volkmann  hervorhebt,  in  sehr  engen  Bohren  ein  zu 
ungünstiges  Beobachtungsobject  ist 

Schliesslich  seien  noch  einige  sich  an  obigen  Satz  an- 
knüpfende Folgerungen  hervorgehoben,  welche  sich  auf  die 
Anwendbarkeit  der  Methode  der  Steighöhen  beziehen. 

Zunächst  ist  einzusehen,  dass  eine  irgend  genauere  Fest- 
stellung der  Cohäsion  durch  Beobachtung  der  Steighöhen  — 
bei  gleicher  Temperatur  —  vorläufig  unmöglich  ist  Nament- 
lich sind  die  bisher  fUr  organische  Flüssigkeiten,  wenigstens  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  berechneten  Cohäsionsgrössen  von 
sehr  fraglicher  Zuverlässigkeit,  da  hier  die  Bandwinkel  meist 
sehr  bedeutend  zu  sein  scheinen.  Die  Meniscushöhen  sind  zu 
wenig  genau  messbar,  als  dass  hierdurch  auch  nur  angenähert 
an  die  Bestimmung  der  Bandwinkel  zu  denken  wäre,  wie  schon 
Poisson  hervorhebt  Belativ  genauer  dürften  die  für  Wasser 
und  wässrige  Lösungen  von  Salzen  (und  anderer  festen,  bez. 
zähflüssigen  Stoffe)  verschiedentlich  berechneten  Cohäsions- 
werthe  a  sein;  jedenfalls  sind  hier  die  Bandwinkel  geringer  als 


h  Wilhelmy,  Pogg.  Ann.  119. 
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fllr  die  meisten  organischen  Flüssi^eiten.  Immerhin  wäre 
es  aber  nicht  unmöglich,  dass  auch  hier  die  Randwinkel  jene 
bedeutende  Grösse  erreichen,  welche  fftr  dieselben  Quincke^) 
berechnet  hat  aus  dem  Verhältnisse  der  nach  der  Methode 
der  Luftblasen,  sowie  der  Steighöhen  berechneten  Cohäsions« 
werthe  a.  In  meiner  letzten  Arbeit,  bei  deren  Abfassung 
ich  den  Einflnss  der  Temperatur  auf  den  Bandwinkel  noch 
nicht  berücksichtigt  hatte,  nahm  ich  mit  Hm.  Volkmann 
an,  dass  jene  Abweichungen  in  den  auf  verschiedenen  Wegen 
bestimmten  Werthen  a  sich  aus  Fehlerquellen  der  Methode 
der  Luftblasen  erklären  könnten. 

Eine  Anwendung  der  Methode  der  Steighöhen  zur 
Berechnung  der  relativen  Cohäsionswerthe  wird  am  ehesten 
möglich  sein,  wenn  man,  wie  Schiff  dies  schon  vorschlägt^ 
bei  Temperaturen  vergleicht,  welche  sich  in  proportionalen 
Abständen  von  den  kritischen  Temperaturen  befinden;  es  ist 
anzunehmen,  dass  bei  solchen  Temperaturen  die  Bandwinkel 
nahezu  gleich  sind.  Freilich  ist  nicht  zu  verkennen,  dass 
ein  derartiger  Vergleich  mit  grössten  experimentellen  Schwie- 
rigkeiten verknüpft  ist,  und  es  erscheint  daher  die  Methode 
der  Steighöhen  von  vorläufig  recht  untergeordnetem  Werthe. 
Die  auf  Grund  dieser  Methode  gefundenen  Gesetzmässigkeiten 
werden  allerdings  mehr  oder  weniger  bestehen  bleiben,  da 
die  durch  Vernachlässigung  des  Bandwinkels  entstandenen 
Fehler  stets  in  demselben  Sinne  erfolgt  sein  müssen.  Dies 
gilt  namentlich  auch  für  die  von  Schiff  beim  Siedepunkt 
der  Flüssigkeiten  gefundenen  wichtigen  Gesetzmässigkeiten. 

Für  eine  Vernachlässigung  der  Adhäsion  liegt  aber  nicht 
ein  einziger  Grund  vor.  Die  bekannten  Adhäsionsplatten- 
versuche Gay-Lussac's"),  wie  auch  analoge  Versuche  von 


>)  Quincke,  Pogg.  Ann.  160,  560. 

*)  In  Bezug  auf  die  Versuche  Gay-Lussac^s  (Laplaoe  M6ca- 
niqne  Celeste  T.  X,  SuppL  ü)  gilt  dasselbe,  was  ich  weiter  oben  S.  524 
über  die  Venache  mit  verticalen  Platten  aus  verschiedenem  Material 
gesagt  habe.  Auch  hier  darf  der  von  Poisson  mit  u  bezeichnete 
Winkel  nicht  vernachlässigt  werden.  Der  Umstand,  dass  Gay-Lussac 
zum  Heben  von  gleich  grossen  Metall-  und  Glasscheiben  gleicher  G^ 
wichte  bedurfte,  erklärt  sich  leicht  durch  die  Annahme,  dass  gi  in  all 
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Oerstedt^)  besagen  nichts;  wohl  aber  dürften  andererseits 
die  Versuche  Wilhelmy's,  Guthrie's*)  und  namentlich  auch 
die  viden  Quincke'schen  Versuche^,  nähere  Berücksichtigung 
verdienen. 

Der  aufiallende  Umstand,  dass  die  durch  die  Oapillari- 
tatsbeobachtungen  berechneten  Cohägionswerthe  unzweifelhaft 
in  kein^  einfachen  Beziehung  stehen  zu  den  nach  dem 
Poisseuille-,  bez.  Coulomb'schen  Verfahren  berechneten 
Werthen  der  Zähigkeit,  obwohl  me  nahe  Parallelität  er* 
wartet  werden  dürfte,  ist  vielleicht,  wenigstens  theilweise  auf 
die  Vernachlässigung  des  Einflusses  der  Adl^ion  bei  der 
Methode  der  Steighöhen  zurückzoftüiren. 

Bonn,  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Freytag. 


Apparate  für  chemische  Laboratorien; 

von 

D.  Joh.  Waltor. 

(Fortaetzimg.) 

GalTanlsche  Elemente. 

Für  die  gewöhnlichen  Verwendungen  hat  man  in  der 
Form  der  Tauchbatterien  ein  so  bequemes  Hülfsmittel,  dass 
es  fast  als  überflüssig  erscheint,  eine  andere  Batterieanord- 
nuDg  zu  skizziren;  trotzdem  glaube  ich  dadurch  manchem 
Lieser  einen  Dienst  zu  erweisen,  denn,  einmal  bildet  die  An- 
schaffung einer  grösseren  Tauchbatterie  eine  erhebliche 
Ausgabe^  während  in  allen  älteren  Laboratorien  gewöhnlich 
eine  grössere  Anzahl  von  Bunsenelementen  vorhanden  ist, 
und  zweitens  kann  man  mit  einer  Tauchbatterie  nicht  einige 
Stunden   gleichmässig  fortarbeiten.     Die  Unbequemlichkeit 

diesen  FAUen  nicht  gleich  tt,  wohl  aber  nahezu  gleich  gross  war.  Siehe 
liierfiber  PoisBon,  Nonv.  th^or.  de  raclion  capill.  8.  226  u.  f. 

>)  Oerstedt,  Pogg.  Ann.  53»  614. 

*)  Guthrie,  Proceed.  fioy.  Soc.  Lond.  18. 

*)  Siehe  hierflber  die  Busammenf aasende  DarsteUung  in  Wüll- 
ner's  Lehrb.  der  Phynk  7.  Aufl.,  S.  838  u.  f.,  insbesondere  auch 
Quincke,  Wiedem.  Ann.  2,  145. 
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einer  Bunsenbatterie  besteht  nur  in  der  lästigen  Operation 
des  Füllens  und  besonders  des  fintleerens.  Um  nun  diese 
Manipulationen  auf  eine  ebenso  einfache  als  saubere  Art 
ausfiihren  zu  kömien,  habe  ich  für  meine  Batterie  die  auf 
Tafel  III  Figur  1  abgebildete  Einrichtung  getroffen.  Die 
Kohlenprismen  wurden  mit  den  oberen  Enden  etwa  2  Cm.  tief 
in  sehr  heisses  Paraffin  getaucht,  erkalten  gelassen  und  platt 
gefeilt;  besser  ist  es  noch,  dieselben  eben  etwa  15 — 20  Mm. 
breit  galvanisch  zu  verkupfern,  dann  25  Mm.  tief  in  heisses 
Paraffin  zu  tauchen,  abtropfen  und  erkalten  zu  lassen,  das  über- 
schüssige Paraffin  abzukratzen  und  nun  das  Kupfer,  welches 
auf  der  porösen  Kohle  ausserordentlich  fest  haftet,  glatt  zu 
feilen  und  eben  zu  schleifen.  Die  Zinkcylinder  werden  mög- 
lichst gut  amalgamirt  und  die  Batterie  in  der  gewöhnlichen 
Weise  zusammengesetzt.  Die  Säuren  befinden  sich  in  den 
Standflaschen,  welche  auf  einem  über  der  Batterie  ange- 
brachten Brette  stehen.  Statt  der  Salpetersäure  verwendete 
ich  früher  die  von  Bunsen,  später  die  von  Trouv6*)  an- 
gegebene concentrirtere  Chromsäurelösung. 

Da  ich  auch  mit  dieser  letzteren  keine,  der  Salpeter- 
säure ähnliche  constante  Wirkung  erzielen  konnte,  so  stellte 
ich  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  um  einen  vollständigeren 
Ersatz  der  Salpetersäure  in  den  Bunsen'schen  Elementen 
zu  finden,  da  das  Arbeiten  mit  dieser  recht  unangenehm  ist. 
Durch  weitere  Concentration  der  Cbromsäurelösung  ist  es 
mir  möglich  gewesen,  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Bei  Ver- 
wendung von  doppelt-chromsaurem  Kali  ist  man  mit  den 
Trouv6'schen  Mengenverhältnissen  schon  an  der  Grenze 
der  Löslichkeit  angelangt;  man  muss  also,  um  noch  weiter 
gehen  zu  können,  zu  Chromsäure  oder  einem  anderen  chrom- 
sauren Salze  greifen.  Erstere  ist  zu  theuer,  hingegen  eignet 
sich  das  doppelt-chromsaure  Natron,  welches  jetzt  in  schönen 
Krystallen  in  den  Handel  gebracht  wird,  sehr  gut  Da  dieses 
Salz  als  Ersatz  des  bis  daher  verwendeten  doppel-chrom- 

^)  Compt  rend.  96,  787.  Obgleich  Trouv«  angiebt,  dieselbe 
scheide  keine  Krjstalle  aus,  so  kann  man  doch  eine  solche  Aasschei- 
dung bei  Temperaturen  unter  10^  beobachten.  Eb  scheint  dies  durch 
die  Chromsäure  gelb  gefärbtes,  schwefelsaures  Kali  zu  sein. 
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sauren  Sali  für  die  Zwecke  der  Färberei  etc.  Verwendimg 
findet,  80  wird  bei  demselben  der  Chromsäuregehalt  gleich 
dem  Kalisalze  garantirt  und  gestellt,  damit  sich  dasselbe 
schneller  einbürgern  solL  Nun  aber  ist  das  Molecularge- 
wicht  des  wasserfreien  Natronsalzes  ss  268,  jenes  des  Kali- 
salzes S3  295;  letzteres  enthält  zudem  noch  etwa  5  %  Ver- 
unreinigungen. Um  nun  den  Chromsäuregehalt  des  Natron« 
Salzes  auf  den  des  gewöhnlichen  Kalisalzes  herunter  zu  drücken, 
verfahren  einige  Fabrikanten  in  der  Weise,  dass  sie  der 
Lösung  schwefelsaures  Natron  oder  auch  Kochsalz  in  be- 
stimmter Menge  zusetzen  und  zur  Trockne  verdampfen; 
andere  Fabrikanten  hingegen  stellen  die  wasserhaltigen  Kry* 
stalle  Na^Cr^O;  -|-  2  aq  her,  welche  mit  ihrem  Molecularge* 
wicht  von  299  dem  Kalisalze  entsprechen.  Ich  hebe  diese 
Verhältnisse  darum  hervor,  da  sich  nur  diese  Krystalle  gut 
für  den  verlangten  Zweck  eignen;  das  mit  Kochsalz  abge- 
schwächte Produkt  entwickelt  sowohl  beim  Ansetzen,  als 
auch  während  des  Gebrauches  Chlor,  sodass  man  gegen 
die  Salpetersäure  keinen  Vortheil  hätte,  denn  ein  Geruch 
ist  so  lästig  wie  der  andere.  Zudem  scheiden  die  Lösun- 
gen, welche  mit  diesem,  unnöthige  Natronsalze  enthaltenden 
Bichromat  bereitet  sind,  leichter  Krystalle  aus. 

Li  der  Schwefelsäuremenge  bin  ich  gegen  Trouv6  her- 
untergegangen, da  ich  meine  Lösung  nur  für  die  Verwendung 
am  Kohlepol  in  Diphragmaelementen,  nicht  vrie  jener  für 
Zink  und  Kohle  in  der  gleichen  Flüssigkeit  bestimmte,  dabei 
also  die  Bildung  von  Zinksulfat  nicht  in  Betracht  kommt 

Ich  gebe  hier  einen  Auszug  der  angestellten  Versuche: 

Mit  Kaliuinbichromat  Mit  Natriombichromat 


Bunsen 

Trouv^ 

A. 

B. 

Grm, 

Grnn. 

Grm. 

Grm. 

Bichromat 

153 

150 

150 

150 

Schwefelsäure 

302 

450 

250 

250 

Wasser 

1840 

1000 

250 

350 

gäben  1  in  Grm. 
jösung  )  in  Ccm. 

2290 

1600 

650 

750 

2000 

1260 

425 

525 

Der  Vergleich  wurde   durch  Messung  der  Menge  des 
in  5  Minuten  gebildeten  Knallgases  geführt,   wozu  immer 

Journal  f.  pnkt  Cli«mie  [2]  Bd.  81.  84 
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dieselben  zwei  kleinen  hintereinander  geschalteten  Bunsen- 
elemente  gebrauoht  worden.  Der  Zinkcylinder  war  stets 
gut  amalgamirt  und  stand  in  Wasser  mit  10  ^/^  Schwefel- 
säure. Das  Aufhören  der  Wirkung  hatte  nicht  seinen  Grund 
in  dem  Verbrauch  dieser  Säure,  denn  wenn  auch  dieselbe 
durch  frische  ersetzt  wurde ,  trat  nur  eine  geringe,  bald 
Torübergehende  Verstärkung  des  Gesammteffektes  ein.  In 
das  Diaplu*agmay  zum  Kohlepol,  wurden  je  75  Ccm.  der  zu 
untersuchenden  Depolarisationsfiässigkeit  gegeben.  Vor  jedem 
Versuche  wurde  Kohle  und  Diaphragma  stets  gut  gewaschen 
und  getrocknet  Das  f)ir  diese  Messungen  verwendete  Volta- 
met^r  werde  ich  weiter  unten  beschreiben.  Die  Zahlen  sind 
erbalten,  ohne  dass  der  Strom  Tor  der  Messung  unterbrochen 
oder  umgeschaltet  wurde  ^);  bei  den  in  der  nachfolgenden 
Tabelle  yerzeidmeten  Doppelzahlen  giebt  die  obere,  grössere, 
stets  die  Zeit  an,  welche  von  dem  Ansetzen  der  Elemente 
an  verlaufen  war,  die  untere  kleinere  hingegen  bezeichnet 
die  Zeit,  während  welcher  der  Strom  ununterbrochen  durch 
das  Vcdtameter  ging,  ehe  die  Messung  vorgenommen  wurde. 
Die  Bunsen'sche  ChromlSsung  hatte  ich  nicht  mit  ver- 
glichen, da  schon  die  Trouv^'sche  stärkere  Lösung  ein 
schlechtes  Besoltat  gegeben  hatte.  Die  Salpetersäure  war 
gewöhnUche  JSandelssäure  von  85^  B. 


Salpetersäure. 

Lösung 

?A. 

5  Min. 

nach  d.  Ansetzen  24,4 

5  Minuten 

26,4 

15     „ 

V 

»)         » 

20,7 

15 

»> 

19,0 

1  SCde. 

33  Min.    ) 

3  Stdn. 

18Mif..l 

) 

21,5 

1 

19,3 

1      „ 

13 

»      i 

1 

2 

87 

> 

■7        V 

5      „ 

10 
10 

t 

18,7 

6 
3 

26 

18,6 

19      ,, 
10      „ 

40 

1 
1 

13,8 

16 
9 

11 
40 

16,6 

26      ,, 
7      „ 

80 

t 

11,7 

22 
5 

15 

45 

13,0 

82      „ 
6       n 

50 

10 

:  1 

ö,l 

29 

7 

25 

V 

11,4 

')  Wenn  man  das  Voltameter  unmittelbar  vor  der  Messung  ein- 
schaltet, werden  höhere  Zahlen  erhalten,  da  hierbei  der  Strom  noch 
nieht  durch  die  Polarisation  zwischen  den  Platinelektroden  geschwächt 
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Lösmig  B.  Trouv^. 

I    ^  ■    ■  ■  ■  ^  ^  ■    ■■ . 

5  Min.  nach  d.  Ansetzen  29,1  5  Minuten  26,1 


'^^         W  »  f»  tf 


28,5  '^        ;;  J27.6 


2  Stdn.  10  Min.    l  _  ^  3  Stdn.  86  Min-  \  „^ 

17 
14 
30 
6 


"^     ''      ]  10,8  11     "     ^    "     l    1,8 

"      1  8.« 


35 
20 


Es  war  mir  nicht  möglich,  die  Messangen  immer  nach 
gleichen  Zeitintervallen  vorzunehmen,  doch  scheinen  mir  die 
Ergebnisse  hinreichend  genau  um  das,  was  sie  sollen,  zu 
beweisen,  nämlich  die  gleiche  Brauchbarkeit  der  von  mir 
verwendeten  Chromatlösungen  wie  die  sonst  übliche  Sal- 
petersäure, gegen  welche  sie  aber  die  Geruchlosigkeit  voraus 
haben.  Sowohl  die  Lösung  Ä  wie  auch  B  setzen,  nachdem 
sie  fast  ganz  reducirt  sind,  Krystalle  ab,  doch  dürfte 
dieser  Uebelstand  wohl  kaum  störend  bei  der  Verwendung 
auftreten,  indem  man  die  Lösungen  doch  nicht  ganz  aus- 
nutzen  kann.  Da  die.  depolarisirende  Wirkung  und  dadurch 
der  ganze  Effekt  der  Elemente  bei  fortschreitender  Beduktion 
sehr  abnimmt,  so  wird  man  sich  wohl  begnügen  nur  soweit, 
wie  bei  den  obigen  Versuchen,  dieselbe  Lösung  zu  verwenden, 
bis  der  Strom,  nach  Knallgas  gemessen,  auf  etwa  die  Hälfte 
der  ursprünglichen  Wirkung  heruntergegangen  ist,  wobei 
noch  keine  Erystallbildung  auftritt. 

Die  Schwefelsäure,  welche  am  Zinkpol  Verwendung 
findet,  wird  gleich  in  der  Flasche  A  verdünnt,  zu  welchem 
Zwecke  diese  durch  einen  aufgeklebten,  lackirten  Papier- 
streifen c-c  und  Ausmessen  eine  einfache  Litertheilung  er- 
halten hat.  Um  die  zu  starke  Erhitzung,  welche  die  Flasche 
zersprengen  könnte,  zu  vermeiden,  setzt  man  erst  bloss  die 
Hälft;e  Säure  zu  und  erst  am  nächsten  Tage  den  Best;  das 
Mischen  bewirkt  man  durch  Luftdurchsaugen  oder  -durch- 
blasen. Die  Schwefelsäurestandflasche  hat  zweckmässig  unten 


ist    Diese  Schwftchung  ist  eine,  für  alle  in  derselben  Welse  ausge- 
führten Vereuche  gleichbleibende  Grösse. 

34* 
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eine  Tubulatur,  in  welche  ein  Glashahn  eingeschliffen  ist, 
oder  in  welche  man  mittelst  Kautschukschlauch  und  Draht 
einen  Thonhahn  befestigt.  Absolut  nothwendig  ist  diese  Tu- 
bulatur  nicht,  man  kann  auch  mittelst  Hebereinrichtong,  wie 
bei  Flasche  B^  die  Säure  abziehen.  Zum  Füllen  der  Ele- 
mente mit  Schwefelsäure  befestigt  man  an  dem  Thonhahne  R 
einen  Kautschukschlauch  (man  kann  diesen  auch  fiir  immer 
daran  lassen)  öffnet  R  und  regulirt  mittelst  jeweiligem  Oeffhen 
der  Klemmschraube  m  (oder  durch  Zusammendrücken  des 
Endes  mit  den  Fingern)  den  Ausfluss  in  die  einzelnen  Ele- 
mente. Zum  Einfüllen  der  Chromlösung  verwendet  man  die 
Hebervorrichtung  n  der  Flasche  J?,  indem  man  diese  durch 
Einblasen  von  Luft  (mit  dem  Munde)  in  J?^  füllt 

Zum  Entleeren  der  Elemente  benutzt  man  eine  Wasser- 
luftpumpe irgendwelcher  Construktion,  und  saugt  mit  dieser 
die  Flüssigkeiten  in  die  Standflaschen  zurück,  indem  man 
an  dem  unteren  Ende  des  Kautschukschlauches  eine  Glas* 
röhre  einsteckt,  und  diese  jeweilig  auf  den  Boden  der 
Batteriegläser  (wie  b  zeigt),  resp.  der  Diaphragmas  (d)  taucht 
Auf  diese  Weise  bewirkt  man  das  Entleeren  mit  einem 
minimalen  Zeitaufwand  und  umgeht  das  sonst  unvermeidliche 
Verspritzen  und  Beschmutzen.  Eine  Batterie  von  16  Ele- 
menten kann  man  so  bequem  in  10  Minuten  entleeren.  Man 
lässt  die  Elemente  zusammengeschraubt  stehen,  die  zurück- 
bleibenden kleinen  Säurereste  schaden  dem  Zink  nicht 
viel.  Nach  längerem  Nichtgebrauch  brausen  die  Zink- 
cylinder  immer  stark^  da  die  Amalgamirung  nicht  von  Dauer 
ist,  man  setzt  in  diesem  Falle  den  einzelnen  Gläsern  etwas 
Quecksilberlösung  nach,  welche  zwar  einen  Niederschlag,  aber 
trotzdem  auch  die  Amalgamirung  bewirkt.  Die  in  der  Figur 
skizzirten  Kautschukschläuche  hat  man  nicht  alle  nöthig,  es 
genügt  ein  Luftschlauch  und  ein  genügend  langer  Säure- 
schlauch, letzterer  von  Schwarzkautschuk;  diese  Schläuche 
lassen  sich  leicht  ohne  Zeitverlust  über  die  verschiedenen 
Glasröhren  schieben,  wenn  diese  gleiche  Dimension  haben. 
Man  kann  auch  für  beide  Flaschen  die  Hebereinrichtung 
zum  Füllen  und  Entleeren  benutzen,  sodass  man  mit  Flaschen 
mit  gewöhlichem  Hals  und  ohne  Tubulaturen  auskommt;  nur 
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muss  man  in  diesem  Falle  das  Aufsangen  so  regnliren,  dass 
nicht  die  zuletzt  mitgerissenen  Luftblasen  ein  stürmisches 
Aufprallen ,  Spritzen  und  Mitreissen  der  Säure  in  die  etwa 
metallene  Wasserluftpumpe  bewirken. 


Für  Quantit&tsstrom  benöthigt  man  grossplattige  Ele- 
mente oder  die  Nebeneinanderschaltung  von  klemeren;  ich 
wählte  hierfür  das  erstere  Mittel,  indem  ich  die  gewöhnlichen 
Tauchelemente  in  etwas  yergrösserter  Form  ausführte,  wobei 
ich  Bedacht  darauf  nahm,  die  Zinkplatten  so  wie  sie  im  Handel 
vorkommen,  also  von  etwa  51  Ctm.  Höhe,  20  Otm.  Breite 
und  18  Mm.  Dicke  in  einem  Gewichte  von  10 — 13  Kilo  zu 
benutzen,  sodass  man  kein  Umschmelzen  nötbig  hat  Da  es 
wohl  schwer  gewesen  wäre,  Kohlenplatten  von  ebensolchen 
Dimensionen,  jedenfalls  aber  nur  zu  einem  unverhältnismässig 
hohen  Preise  zu  erhalten,  so  habe  ich  mir  dieselben  aus 
einzelnen  Kohlenstäben,  wie  dieselben  zur  elektrischen  Be- 
leuchtung benutzt  werden  (aber  keine  der  jetzt  verbreiteten 
Dochtkohlen)  zusammengesetzt.  Diese  Stäbe  wurden  zu 
diesem  Zwecke  gleichlang  abgesägt  auf  etwa  60  Ctm.  Länge 
und  mit  einer  hierfür  gemachten  Schraubzwinge,  unter 
Zwischenlage  von  etwa  5  Mm.  dicken  Holzstäbchen,  welche 
aber  nicht  ganz  bis  an  das  eine  Ende  reichen,  so  zusammen- 
geschraubt, dass  dieselben  eine  Fläche  bilden.  Man  legt 
nun  in  eine  flachbodige  Steingutschale  einen  etwa  16  bis 
24  Ctm.  langen,  2  Ctm.  breiten  und  3  Mm.  dicken  Kupfer- 
etreifen,  auf  diesen  stellt  und  befestigt  man  mit  Stativ  die 
Kohlenstabplatte  senkrecht  so,  dass  die  von  der  Holzzwischen- 
lage freien  Köpfe  auf  die  blankgeputzte  Seite  des  Kupfer- 
streifens kommen.  Statt  des  Zusammenschraubens  kann  man 
die  Kohlenstäbe  auch  in  der  Weise  auf  den  Kupferstreifen 
aufstellen,  dass  man  über  und  parallel  zu  diesen  zwei  mit 
entsprechenden  Durchlochungen  versehene  Metallstreifen 
befestigt,  und  durch  diese  Bohrungen  die  Stäbe  schiebt, 
sodass  diese  wie  die  Beagenscylinder  in  ihren  G-estell  stehen 
und  als  Boden  den  Kupferstreifen  haben.  Ist  das  G-anze 
in  der  einen  oder  anderen  Weise  hergerichtet,  so  giesst  man 
angesäuerte  Kupfervitriollösung  in   die  Porzellanschale  bis 
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2u  etwa  2  Otm.  Höhe,  legt  rechts  und  links  Tom  Kupfer  der 
Kohlenstäbe  je  einen  anderen  dickeren  Kupferstreifen,  welche 
den  ersteren  nicht  berühren,  verbindet  diese  als  Anoden 
und  die  Kohlen  als  Kathoden  mit  einer  kleinen  Batterie  und 
elektrolysirt,  bis  man  einen  genügend  dicken  und  festen 
Kupfemiederschlag  erzielt  hat,  welcher  die  Kohlenstäbe  sehr 
fest  mit  dem  Kupferstreifen  verbindet.  Letzteren  nimmt 
man  entweder  von  vornherein  so  lang,  dass  er  über  den 
Steinzeugtrog  reicht  oder  man  befestigt  ihn  mittelst  einiger 
Schrauben  an  eine  Holzlatte. 

Die  Befestigung  der  Zinkplatte  muss  in  möglichst  solider 
Weise  geschehen,  da  ein  Losfallen  derselben  bei  ihrem  be- 
deutenden Gewicht  eine  Zertrümmerung  des  Säuregefilsses 
zur  Folge  hätte,  wobei  die  herumlaufende  stark  saure  Flüs- 
sigkeit viele  Unannehmlichkeiten  bereitet  Man  erreicht  dies 
am  besten  dadurch,  dass  man  einen  Kupferblechstreifen  von 
etwa  40  Otm.  Länge  und  6  Ctm.  Breite  in  der  Form  von  n 
über  eine  auf's  Hohe  gestellte  Holzlatte  von  etwa  6  Ctm. 
Höhe,  2,5  Ctm.  Breite  biegt,  und  in  dieser  Spange  die  Zink- 
platte mittelst  zwei  starker  Kupfemieten  fixirt;  Nieten  so- 
wohl als  Kupferstreifen  werden  durch  Lacküberzug  geschützt. 
Man  kann  in  dieser  Weise  zwei  Kohleplatten  für  eine  Zink- 
platte verwenden,  je  eine  zu  beiden  Seiten  derselben  oder 
auch  eine  grössere  Anzahl  Zink-  und  Kohleplatten  ab- 
wechsluDgsweise  in  einen  Trog  hängen.  Als  Gefäss  nimmt 
man  am  Besten  prismatische  Thontröge,  welche  flir  ein 
Doppelelement,  aus  einer  Zink-  und  zwei  Kohleplatten  be- 
stehend, etwa  folgende  Dimensionen  haben:  74  Otm.  hoch 
und  28  auf  18  Ctm.  breit  im  Lichten.  Mit  Guttapercha 
Überzogene  Holzkästen  zu  verwenden,  wie  Trouv6  vorschlägt, 
kann  ich  nicht  empfehlen,  da  Guttapercha  fiir  sich  schon 
die  Chromatlösung  reduzirt,  wie  man,  sich  leicht  durch  einen 
Versuch  in  der  Eprouvette  überzeugen  kann;  in  zwei  bis  drei 
Tagen  ist  die  Lösung  grün.  Kautschuk  thut  das  Gleiche. 
Statt  die  Zinkplatte  aufrecht  zu  stellen,  kann  man  das  Ele- 
ment (für  den  Fall,  dass  man  in  der  Lage  ist,  sich  hierfür 
passende  Thongefässe  zu  verschaffen)  auch  so  herrichten, 
dass  man  denselben   geringere  Tiefe,   aber  grössere  Länge 
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giebt  und  die  Höhe  der  Zinkplatte  zur  Länge  und  die  Breite 
zur  Höhe  macht.  Der  Kohlepol  wird  natürlich  auch  dem- 
entsprechend geformt,  indem  man  ihn  gleichfalls,  wie  vorher, 
aus  mehren  Theilen  zusammensetzt  Bei  Nichtgebrauch  wird 
die  Zinkplatte  herausgehoben  und  an  einem  einfachen  Latten- 
gerüst über  dem  Elemente  aufgehängt 

Ich  habe  auch  bei  dieser  Elementanordnung  ohne 
Diaphragma  versucht,  die  Trouvfe'sche  Lösung  durch  eine 
stärkere,  mit  Natriumbichromat  hergestellte  Depolarisations- 
Üüssigkeit  zu  ersetzen,  doch  waren  meine  Versuche  in  dieser 
Bichtung  ohne  Erfolg,  da  mehr  Chromat  auch  mehr  ursprüng- 
lichen Schwefelsäureüberschuss  erfordert,  welcher  die  amal- 
gamirten  Zinkplatten  stark  und  stürmisch  angreift.  Ersetzt 
man  das  Zink  durch  Eisen,  so  ist  dieser  lokale  Angriff  sehr 
gering,  weit  geringer  als  beim  Zink,  aber  auch  die  Wirkung 
fast  gleich  Null,  da  das  Eisen  in  dieser  Lösung  passiv  wird; 
bläst  man  Luft  zwischen  den  Eisen-  und  Kohleplatten  durch 
die  Flüssigkeit,  so  wird  die  Passivität  etwas  aufgehoben, 
allein  die  erhaltene  Stromstärke  ist  noch  bei  weitem  nicht 
mit  dem  in  gewöhnlich.er  Weise  zusammengesetzten  Elemente 
vergleichbar. 

Auch  bei  der  Herstellung  der  von  Bunsen  oder  Trouv6 
angegebenen  Chromatlösungen  ist  es  ebenso  wie  bei  den  ge<> 
Tvöhnlichen  Laboratoriumsoperationen  bequemer,  das  Kalium- 
bichromat  durch  das  Natriumsalz  zu  ersetzen.  Wenn  man 
Oxydationen  mit  doppeltchromsaurem  Kali,  z.  B.  die  des 
Phenanthrens  nach  der  Vorschrift  von  Anschütz  und 
Schultz  (Ann.  Bd.  196.  S.  38)  ausftlhn,  so  setzt  sich  das 
Kaliumbichromat  leicht  an  den  Boden  der  Schalen  fest, 
und  dieselben  springen  beim  Erhitzen.  Das  Natriumsalz  löst 
sieh  hingegen  viel  leichter,  auch  in  Eisessig,  und  man  kann 
es  daher  sowohl  als  Ersatz  des  Kaliumbichromats  in  wäs- 
seriger, als  auch  in  vielen  Fällen  statt  der  theuren  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  benutzen.  Wegen  seiner  leichten 
Löslichkeit  muss  man  aber  häufig  die  für  verschiedene  Sub- 
stanzen angegebenen  und  erprobten  Oxydationsverfahren  etwas 
modificiren,  da  bei  der  Ausarbeitung  jener  Vorschriften  die 
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laAgsamere  LösuBg  und  auch  Wirkung  des  Kaliumbichromats 
(wenn  dieses  nicht  Yollständig  gelöst  zur  Verwendung  gelangte) 
in  Betracht  kam,  und  hier  bei  der  schnelleren  Lösung  die 
Beaktion  zu  heftig  werden  kann.  Je  nach  der  Natur  der 
Substanzen  löst  man  entweder  das  Natriumbichromat  erst 
in  der  verdünnten  Schwefelsäure  und  trägt  langsam  in  die 
je  nach  dem,  entweder  kalte  oder  warme  Flüssigkeit  das  zu 
oxydirende  Produkt  ein,  oder  man  lässt  die  concentrirte 
Chromatlösung  zutropfen;  in  manchen  Fällen  kann  man  auch 
die  Substanz  in  concentnrter  Schwefelsäure  lösen  und  diese 
Lösung  der  Ox^dationsflüssigkeit  zutropfen  lassen.  Arbeitet 
man  mit  Eisessig,  so  verfähit  man  wie  bei  der  Verwendung 
von  Chromsäure,  indem  man  das  Chromat  entweder  fest  oder 
in  Eisessig  gelöst  der  Eisessiglösung  der  Substanz  zugiebt; 
manchmal  empfiehlt  es  sich,  auch  noch  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  zuzutropfen. 

Das  fOr  diese  Oxydationen  verwendete  Natriumbichromat 
muss  frei  von  Chlorverbindungen  sein,  vne  ich  weiter  oben 
auseinandergesetzt  habe;  die  Bildung  von  Chlor  würde  hier 
eine  Verunreinigung  der  Oxydationsprodukte  bewirken. 


Yoltameter. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  der  Physiker 
zur  Bestimmung  der  Stromstärke  verwendet,  ist  wohl  jene, 
welche  auf  der  Messung  der  in  bestimmter  Zeit  gebiloeten 
Knallgasmenge  beruht,  dem  Chemiker  am  geläufigsten.  Ob- 
gleich  nun  der  hierfür  benutzte  Apparat,  das  Yoltameter, 
zu  jenen  Instrumenten  zählt,  welche  man  gewöhnlich  als 
„physikalisch"  bezeichnet,  so  halte  ich  doch  die  Beschreibung 
eines  solchen  an  dieser  Stelle  für  erlaubt,  besonders  da  seit 
der  Ausbildung  der  elektrolytischen  Metallbestimmungsme« 
thoden  durch  Classen  die  Messung  der  Stromstärke  zum 
häufigen  Erfordemiss  wird,  wovon  der  Erfolgt)  und  Miss- 
erfolg ^)  dieser  Analysirungsmethode  abhängt  Fig.  2  giebt 
die  Skizze  des  von  mir  verwendeten  Apparates,  bei  dessen 
Zusammenstellung  mir  Lunge 's  bekannter  Nitrometer  als 
Vorbild  diente.  Die  Bohre  A  ist  ungefähr  16  Mm.  weit, 
50  Ctm.  lang  und  hat  oben  einen  Glashahn  und  darüber 
einen  kleinen  Trichter  angeschmolzen.  Die  untere  Oeffnung 
der  Bohre  ist  mittelst  eines  Korkstopfens  geschlossen,  durch 


»j  Classen.  Ber.  Berl  ehem.  Ges.  17,  2352. 
»)  Wieland,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  1611. 
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dessen  beide  Bohrungen  enge  Glasröhren  gehen,  in  welchen 
die  Zttleitungsdrahte  befestigt  sind^  letztere  sind  unten  aus 
£apfer|  oben  ist  an  diese  ie  ein  1  Mm.  dicker  Platindraht 
Yon  30  Mm.  Länge  angelöthet  und  an  diesen  die  dünnen 
Platinplättchen  (20  Mm.  Länge  auf  10  Mm.  Breite)  an- 
genietet. 

Die  Diähte  sind  einerseits  mit  Siegellack  in  die  G-las- 
röhrchen,  diese  durch  dasselbe  Hilfsmittel  in  den  Korkstopfen 
und  jener  in  die  Glasröhre  eingedichtet  und  schliesslich  der 
ganze  untere  Theil  mit  mehreren  Lagen  Schellaklösung  über- 
zogen. Seitlich  ist  unten  an  die  Biöhre  A  ein  Böhrchen  m 
angeschmolzen  y  an  dem  der  Eautschukschlauch  (schwarzer] 
befestigt  wird,  welcher  die  Communication  mit  der  Bohre  B 
herstellt. 

Diese  Bohre  dient  zur  Aufnahme  des  in  A  verdrängten 
Wassers  und  zum  Einstallen  auf  gleiches  Niveau  beim  Ab- 
lesen; hierzu  muss  dieselbe  leicht  aus  der  Klammer  genom- 
men und  mit  dieser  höher  oder  tiefer  gestellt  werden  können. 
Dies  erreicht  man  am  besten  durch  eine  Klammer  von  der 
Form  Z>,  wie  dieselben  vonDesaga  fiir  Bürettenstative  ge- 
liefert werden;  auch  A  kann  durch  eine  ebensolche  Klammer 
behalten  werden.  Die  Theilung  der  Bohre  A  hatte  ich  in 
der  Weise  angebracht^  dass  ich  einen  10  Mm.  breiten  Papier- 
streifen mit  Millimetertheilung  versah,  diesen  mit  den  Zahlen 
gegen  das  Glas  auf  die  Bohre  klebte  und  durch  einen  Lack- 
überzug schützte.  Die  Scala  begann  erst  dort,  wo  die  Bohre 
gerade  ist;  durch  nachheriges  Ausmessen  bestimmte  ich  den 
Werth  der  Theilung  in  Cubikcentimetern.  Durch  dieses  An- 
bringen der  Theilung  auf  der  hinteren  Seite  erreicht  man 
ein  viel  deutlicheres  Ablesen,  die  Theilung  erscheint  durch 
die  Flüssigkeit  hindurch  gerade  und  in  die  Breite  gezogen.  ^) 

um  mit  diesem  Yoltameter  zu  arbeiten,  werden  die 
Bohren  etwas  über  die  Hälfte  mit  Wasser,  dem  \  ^^  Gewicht 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  gefüllt,  dann  B  etwas  gehoben, 
sodass  A  fast  ganz  gefüllt  ist,  der  Hahn  geschlossen,  bei 
gleichem  Niveau  der  Flüssigkeitsstand  in  A  abgelesen,  notirt, 
und  der  Strom  eine  bestimmte  Zeit  durch  den  Apparat 
gehen  gelassen;  nach  Unterbrechung  desselben  schnellt  man 
mit  dem  Fingernagel  2  bis  8  mal  schwach  gegen  den 
unteren  Theil  von  A^  um  das  Loslösen  und  Aufsteigen  der 


^)  Vielleicht  Hesse  sich  auch  auf  gewöhnlichen  Büretten  etc.  die 
Einth^ung  mit  VortheU  auf  der  hinteren  Seite  anbringen,  indem  man 
die  Zahlen  verkehrt  (im  Spiegelbild)  einätzt  oder  eingravirt  und  dann 
einschwänst,  oder  aber  man  schmilzt  auf  die  Glasröhre  erst  einen  ent- 
sprechenden Emailstreifen  und  ätzt  oder  gravirt  in  diesen. 
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Gasblasen  zu  erleichtern.  Nach  1  bis  3  Minuten ,  je  nach 
der  Stärke  des  Stromes  (stftrker  Strom  giebt  gritesere  Blasen, 
welche  schneller  aufeteigen  als  ein  schwacher,  der  blos  eine 
milchige  Trübung  herrorruft),  stellt  man  die  Flüssigkeitshöhen 
gleich  und  liest  ab. 

Dieses  Voltameter  gestattet  auch,  den  Strom  eine  lagere 
Zeit  durch  denselben  gehen  zu  lassen,  indem  man  den  Glas- 
hahn offen  lässt,  um  erst  nach  mehreren  Stunden  eine  Mes- 
sung vorzunehmen  ohne  vorher  den  Strom  zu  unterbrechen. 
In  dieser  Weise  bin  ich  bei  dem  Vergleich  verschiedener 
Elementfallungen  verfahren,  welche  ich  in  der  vorhergehen- 
den Zusammenstellung  besprochen  habe.  Da  hierbei  das 
Wasser  durch  Zersetzung  und  mehr  noch  durch  Verdunstung 
in  dem  Gasstrome  abnimmt,  so  kann  man  nicht  von  einem 
vorher  beobachteten  und  notirten  Flüssigkeitsstande  ausgehen, 
sondern  man  macht  sich  in  irgend  einer  Weise  eine  Marke  r 
auf  dem  Nebenrohr  B,  Will  man  nun  eine  Beobachtung 
vornehmen,  so  stellt  man  die  Flüssigkeit  durch  Höber-  oder 
Tieferschieben  von  B  auf  die  Marke  ein,  ohne  sich  um  A  zu 
kümmern,  dessen  Oberfläche  durch  die  Gh»entwicklung  nicht 
deutlich  sichtbar  ist.  Man  schliesst  dann  den  Glashahn, 
öffnet  nach  bestimmter  Zeit  den  Strom,  macht  die  Ablesung 
wie  gewöhnlich  und  bestimmt  nachträglich  den  jedesmaligen 
Werth  der  Marke  r.  Vielleicht  findet  man  es  bequemer, 
auch  die  Röhre  B  mit  Cubikcentimetertheilung  zu  versehen. 
Bei  starken  Strömen  kann  man  einen  immer  gleichbleibenden 
Widerstand  einschalten,  welcher  sich  in  dem  Apparate  selbst 
findet  in  der  Flüssigkeitslänge  der  Eautschukröhre.  wenn 
man  die  eine  Elektrode  in  den  unteren  Theil  von  B  verlegt 
und  nun  hier  entweder  den  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  fort- 
gehen lässt. 

Ich  habe  hier  diese  Form  des  Voltameters  so  beschrie- 
ben, wie  ich  mir  denselben  selbst  angefertigt  habe,  und  wie 
derselbe  leicht  von  Jedermann  zusammengestellt  werden 
kann;  ein  Glasbläser  würde  natürlich  das  Ganze  in  ge- 
fälligere Gestalt  bringen  und  besonders  die  Siegelackdich- 
tungen durch  Verschmelzung  des  Glases  ersetzen.  Auch  die 
Theilung  ist  zweckmässiger  in  Cubikcentimeter  auszuführen, 
sodass  man  keine  Tabelle  nöthig  hat.  Wenn  man  auf  beide 
Röhren  Theilung  anbringt,  so  ist  es  angenehm,  die  eine 
davon  gewöhnUch  in  Cubikcentimetern,  die  andere  in  1,5  Com. 
=  1  auszuführen,  sodass  man  auf  diesen  direkt  den  Wasser- 
stoff ablesen  kann,  welcher  in  der  von  der  anderen  Bohre 
angegebenen  Knallgasmenge  enthalten  ist. 

Basel,  im  April  1885. 
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lieber  die  Anwendung  Yon  Elementen,  Oxyden, 
Sulfiden  nnd  Sanerstoffsalzen  znr  Halogen- 

ftbertragung; 

von 

O.  Wlllgerodt. 

Bei  der  Uebertragung  der  Halogene  auf  organische  Ver- 
bindungen wurden  als  Halogenüberträger  bis  jetzt  meist 
Halogenverbindungen  von  Metalloiden  und  Metallen  in  An- 
wendung gebracht;  weniger  bediente  man  sich  der  freien 
Elemente.  Im  Jahre  1862  verwendete  H.  Müller  in  diesem 
Sinne  SbClj  und  SbClg.  1875  entdeckte  Aronheim  die 
chlorübertragende  Eigenschaft  an  dem  Molybdaüpentachlorid. 
1884  wurden  von  Page^)  auf  Veranlassung  von  Lothar 
Meyer  Versuche  der  Chlorirung  mit  Hilfe  der  verschieden- 
sten Chloride  durchgeführt. 

Von  den  Elementen  wurde  besonders  das  Jod  als  ein 
vorzüglicher  Halogenüberträger  erkannt,  und  zwar  schon  im 
Jahre  1862  von  H.  Müller.  Weiter  gelangte  von  den 
Elementen  für  gedachten  Process  nur  noch  das  Aluminium 
und  durch  He  11^  der  amorphe  Phosphor  zur  Anwendung; 
indem  er  mit  demselben  Brom  auf  die  Adipinsäure  übertrug. 

Im  Winter  1884/85  löste  ich  zum  Theil  die  mir  ge- 
stellte Aufgabe,  die  Elemente,  ihre  Oxyde,  Sulfide,  sowie 
auch  einige  ihrer  Sauerstoffsalze  als  Halogenüberträger  für 
aromatische  Substanzen  anzuwenden.  Man  konnte  voraus- 
sehen, dass  diejenigen  Elemente  und  ihre  Oxyde  etc.  vor- 
zügliche Chlor-  und  Bromüberträger  sein  würden,  deren 
Chloride  gute  Dienste  beim  Chloriren  leisteten;  diese  Vor- 
aussetzung hat  sich,  soweit  meine  Versuche  jetzt  reichen, 
als  richtig  erwiesen. 

Als  ausgezeichneter  Chlor-  und  Bromüberträger  haben 
sich  das  metallische  Eisen  und  die  Oxyde  des  Eisens  be- 
währt- Beim  Halogeniren  der  aromatischen  Substanzen 
beschicke  man  dieseloen  vor  dem  Halogenzusatz  mit  Eisen- 
drehspähnen,  Eisenfeile  oder  auch  mit  Hammerschlag,  Ma^et- 
eisenstein,  Rost,  caput  mortuum,  Eisenglanz,  Brauneisen- 
stein etc.  Auch  mit  Hilfe  von  Eisensulfid,  Eisenvitriol  und 
Spatheisenstein  kann   man  halogenisiren.    Die  Eisenverbin- 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.  225,  196. 

*)  Ber.  Berl.  chem.  Ges.  1884,  S.  2222. 
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düngen  wirken  selbst  dann  noch  übertragend ,  wenn  sie  nur 
einen  Bruchtheil  einer  sonst  f&r  diesen  Process  indifferenten 
Substanz  ausmachen.  So  eignet  sich  der  rothe  gepulverte 
Ziegelstein,  yermöge  des  in  ihm  enthaltenen  Eisenoxydes, 
noch  als  langsamer  Halogenüberträger. 

Ausser  dem  Eisen  und  seinen  Verbindungen  wurden 
mit  Erfolg  verwerthet:  Antimon  und  Antimonoxyd,  metalli- 
sches Zinn  und  Zinnoxjd.  Auch  mit  Hilfe  Ton  Braunstein 
konnte  gut  chlorirt  werden,  da  aber  Manganchlorür  (wasser- 
haltig) durchaus  keine  Wirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äusserte,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Chlorübertragung 
des  käuflichen  Braimsteines  einer  Verunreinigung  von  Eisen 
zugeschrieben  werden  muss. 

Weit  geringere  Uebertragungsfähigkeit  als  die  bis  jetzt 
aufgeführten  Körper  zeigen  das  Metall  Wismuth  und  die 
Metalloide  Schwefel,  Arsen  und  amorpher  Phosphor.  —  Mit 
den  Elementen  Natrium,  Magnesium,  Zink,  Kupfer,  Queck- 
silber, Nickel  und  Blei,  sowie  auch  mit  Selen,  Silicium  und 
Kohlenstoff  wurde  ebenfalls  experimentirt,  und  es  wurde 
constatirt,   dass  Benzol  in  ihrer  Gegenwart  von  Chlor  bei 

Sewöbnlicher  Temperatur  nicht  mehr  angegriffen  wird,  als 
ies  sonst  bei  Benzol  ohne  Zusatz  der  Fall  ist. 

Von  den  Elementen  und  ihren  Verbindungen,  die  bis 
jetzt  von  mir  noch  nicht  zur  Halogenübertragung  angewandt 
wurden,  interessiren  mich  vorzüglich  noch:  Thallium,  Gold, 
Molybdän,  Chrom  und  Wolfram;  mit  denselben  oder  mit 
ihren  zugänglicheren  Verbindungen  werde  ich  noch  Versuche 
anstellen. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen,  dass  bei  der  Halo- 
genirung  des  Benzols  in  Gegenwart  von  Eisen  oder  den 
Oxyden  des  Eisens  Monochlorbenzol,  Ortho-  und  Paradi- 
chlorbenzol,  (1:2:4)  Trichlorbenzol  und  (1:2:4:5)  Tetra- 
chlorbenzol, Monobrombenzol  und  Dibrombenzole  etc.  er- 
halten wurden.  Ausser  dem  Benzol  wurden  auch  Toluol, 
Naphtalin,  Anthracen  und  andere  Körper  chlorirt;  von  letz- 
teren soll  für  jetzt  nur  noch  das  Nitrobenzol  erwähnt  werden, 
da  dasselbe  bei  Gegenwart  des  Eisens  oder  der  Eisenoxjde 
leicht  in  m-Nitrochlorbenzol  überzuführen  ist. 

Die  nähere  Beschreibung  der  von  mir  angestellten  Ver- 
suche verschiebe  ich  bis  zui*  Vollendung  der  Arbeit. 

Freiburg  L  B.,  den  6.  Juni  1885, 
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üeber  die  Oxydation  der  Oelsänre  mit  Kalium- 
permanganat in  alkaliseher  Lösung; 

von 

Alezander  Saytzeff. 

Die  Veranlassung  zu  der  hier  folgenden  Notiz  gab  die 
im  8.  Hefte  des  18.  Bandes  der  Berl.  Berichte,  S.  1268, 
abgedruckte  vorläufige  Mittheilung  von  Max  Gröger  über 
die  Oxydation  von  Talgfettsäuren  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung.  Der  bei  dieser  Reaction  erhaltenen 
Säure,  die  bei  122,5^  schmelzen  soll  und  die  in  völlig  regel- 
mässigen, rhombischen  Blättchen  krystallisirt,  schreibt  M. 
Gröger  die  Zusammensetzung  C^oB^^^^e  zu;  er  ist  der 
Meinung,  dass  diese  Säure  sich  aui  Kosten  der  im  Talg  ent- 
haltenen Oelsäure  gebildet  habe. 

Vor  mehr  als  zwei  Jahren  wurde  von  mir  und  Syrnew 
die  Untersuchung  über  das  Verhalten  der  Oelsäure  zu  ver- 
schiedenen Oxydationsmitteln  begonnen,  bei  welcher  Gelegen- 
heit auch  die  Wirkung  des  Kaliumpermanganats  in  alkalischer 
Lösung  auf  die  genannte  Säure  ermittelt  wurde.  Der  Ab- 
schluss  sowie  die  Veröffentlichung  dieser  Arbeit  wurde  aber 
verzögert  durch  den  frühzeitigen  Tod  des  talentvollen  W. 
Syrnew,  der  bei  den  betreffenden  Untersuchungen  als  Mit- 
arbeiter grossen  Eifer  an  den  Ts^  legte.  Die  von  uns 
erlangten  Resultate  bestehen  in  Folgendem: 

Die  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  erhaltene  Säure  krystallisirt 
gleichfalls  in  rhombischen  Blättchen,  aber  ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  136,5^  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  C^a  Hse  O4,  welche  durch  die  Analyse  der  Säure  und 
ihrer  Salze  festgestellt  wurde.  Dass  dieselbe  in  der  That 
18  Atome  Kohlenstoff  enthält,  wird  aber  ganz  besonders 
durch  ihre  Fähigkeit,  mit  P  J3  und  Wasser  Monojodstearin- 
säure  zu  bilden,  die  durch  Reduction  sich  in  Stearinsäure 
verwandelt,  bewiesen. 

Bei  näherer  Untersuchung  der  von  uns  erhaltenen  Säure 
bat  sich  ihre  Identität  mit  der  Dioxystearinsäure,  welche  von 
Overbeck^)  aus  der  Verbindung  der  Oelsäure  mit  Brom 
CjgHg^Br^Oj  erhalten  wurde,  herausgestellt;  nach  unseren 
Untersuchungen  liegt  aber  der  Schmelzpunkt    der  Dioxy- 


1)  Ann.  Gbem.  Phann.  140,  72. 
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Stearinsäure  von  Overbeck  gleichfalls  bei  136,5 ** — 137^  und 
nicht  bei  126^,  wie  in  seiner  Abhandlung  angegeben  wird. 
Das  Nähere  über  unsere  Untersuchungen  beabsichtige 
ich  erst  nach  Beendigung  des  zweiten  Theils  der  Arbeit, 
der  das  Verhalten  der  Elaidinsäure  bei  der  Oxydation  be- 
handelt, zu  veröflfentlichen. 

Kasan,  den  6.  Juni  1885. 


Notiz  über  die  Oxydation  des  Phenols  mittelst 

Nitrobenzol; 

von 

M.  Siegflried. 

Schüttelt  man  die  Lösung  von  Phenol  in  überschüssiger 
24procentiger  Natronlauge  in  der  Kälte  mit  Nitrobenzol, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  ziegelroth.  Die  Mischung, 
welche  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  schwarz  färbt, 
scheidet  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  150^  das  Natron- 
salz einer  Säure  ab,  welche  nach  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihren  Eigenschafben  als  Oxalsäure  erkannt  wurde.  Zur 
Analyse  wurde  die  mit  2  Molekülen  H,  0  krystallisirte  Säure 
verwendet. 

0,607  Grm.  enthielten  0,1147  Grm.  C  und  0,02935  Grm.  H,  woraus 
«cb  folgende  Procentzahlen  ergeben: 

Berechnet.  Gefunden. 

C  19,0  18,9 

H  4,8  4,8 

Neben  der  Bildung  von  Oxalsäure  wurde  die  von  Kohlen- 
säure beobachtet  Die  Oxydation  des  Phenols  durch  Nitro- 
benzol liefert  also  dieselben  Produkte,  wie  die  von  ß.  Teilens^) 
mit  übermangansaurem  Kali  ausgeführte. 

Das  diese  Oxydation  bewirkende  Nitrobenzol  wird  zu 
Azobenzol  reduziert ,  wie  der  Schmelzpunkt  und  Stickstoff- 
gehalt der  durch  Destillation  mit  Wassiardämpfen  erhaltenen 
rothen  Substanz  ergaben.  Als  Schmelzpunkt  wurde  der  des 
Azobenzols,  66^,  gefunden. 

0,227  Grm.  ffeben  bei  22*  und  761  Mm.  Bar.  80,lO6m.N  »  0,343 
Grm.,  was  folgender  Procentzahl  entspricht: 


»)  Compt  rend.  67,  517. 
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Berechnet  GefuDden. 

N  15,4  15,1 

Es  erscheint  auffallend,  dass  das  Nitrobenzol  bei  seiner 
Bedaction  zu  Nitrobenzol  im  Phenol  eine  so  tiefe  Zersetzung 
bewirkt,  während  es  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  den 
Aethylalkohol  nur  zu  Aldehyd  oxydirt 

Ausserdem  bildet  sich  ein  schwarzes,  in  Natronlauge 
lösliches  Harz. 

Zum  Schluss  möchte  ich  die  Beobachtung  hinzufügen, 
dass  Oxalsäore  bereits  einige  Grad  unter  100^  zu  subUmiren 
beginnt,  was  im  Gegensatz  zu  den  übrigens  sehr  verschiedenen 
Angaben  der  Lehrbücher  steht 

Leipzig,  chemisches  Universitätslaboratorium. 


lieber  Cyananilin  und  einige  Abkömmlinge 

desselben ; 

vorläufige  Mittheilung 

von 

Adolf  Sexi£ 

Zur  Aufklärung  der  noch  nicht  sicher  festgestellten 
Constitution  des  Cyananilins  habe  ich  auf  Veranlassung  des 
Hrn.  Prof.  von  Meyer  eine  Beihe  von  Versuchen  angestellt, 
über  welche  ich  vorläufig  das  Folgende  mittheile» 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Eisessig 
gelöstes  oder  in  Aether  suspendirtes  Gyauanilin  entsteht 
eine  krystallinische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 
Cj^HjßNgOß,  welche,  für  sich  erhitzt  oder  mit  Wasser  ge- 
kocht, Isocyanphenyl  abspaltet;  in  letzterem  Falle  wird  aus 
der  Lösung  durch  !5[atronIauge  Cyananilin  gefällt.  Längeres 
Behandeln  des  letzteren  mit  salpetriger  Säure  bewirkt  Bil- 
dung einer  Verbindung,  welche,  mit  Natronlauge  gekocht, 
P-Nitroanilin  liefert. 

Isocy  ansaures  Phenyl  reagirt  lebhaft  auf  Cyananilin  unter 
Bildung  von  Diphenylhamstoff.  —  Jodmethyl  erzeugt  daraus 
reichliche  Mengen  Dimethylanilinsalz.  —  Mit  der  Einwirkung 
von  Säurechloriden  resp.  -Anhydriden  bin  ich  noch  beschäftigt. 

Die  Frage,  in  welcher  "Weise  die  Fähigkeit  von  Deri- 
vaten des  Anilins,  sich  mit  Cyan  zu  vereinigen,  beeinfiusst 
wird,  je  nach  der  Natur   der  Substituenten   und  nach  der 
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Zahl  der  snbstituirten  Wasserstoffatome,  habe  ich  in  Angriff 
genommen;  es  sei  erwähnt,  dass  sich  Bromanilin  noch  mit 
Cyan  verbindet,  Di-  und  Tribromanilin  aber  nicht. 

Das  dem  Cyananilin  correspondirende  Cyanphenylhydra- 

zin:     XHgJNI  (CN)^,   welches  sich  durch  Einwirkung  von 

Cyan  auf  alkoholisches  Phenylhydrazin  bildet,  habe  ich  eben- 
falls näher  zu  untersuchen  begonnen. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  Juni  1885. 


Ueber  Benzoinanilid  nnd  Derivate  desselben; 

vorläufige  Mittheilung 

von 

K.  Voigt. 

Auf  Veranlassung  des  Hm.  Prof.  von  Meyer  habe  ich 
die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzoln  untersucht  Ueber 
die  bisher  gewonnenen  Resultate  sei  kurz  berichtet;  ausfuhr- 
liche Mittheilungen  sollen  bald  folgen. 

Die  Angabe  Schiffs^),  dass  durch  Erhitzen  von  Ben- 
zoln mit  Anilin  im  Bohr  auf  200^  eine  Verbindung:  Cs^Hj^^j 
entstehe,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Aus  beiden  Agentien  er- 
hielt ich  ein  in  gelblichen,  bei  101^  schmelzenden  Nadeb 
krystallisirendes  Produkt  von  der  Zusammensetzung :  CjJBj -NO. 
welches  als  Benzoinaniüd:  CeH^CO,  CH{NflCeH^j)CjH5 
au&ufassen  ist  Salpetrige  Säure  erzeugt  daraus  in  weio- 
geistiger  Lösung  das  Nitrosoderivat: 

C,  H,  CO,  Cfl  [N  (NO)  Ce  H,]  C,  H, 
(weisse,  bei  140^  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen i. 
Bei  Ausschluss  von  Wasser  entsteht  eine  andere  Verbindung. 
—  Essigsäureanhydrid  verwandelt  Benzolnanilid  in  eine  Acet- 
Verbindung  (von  163®  Schmelzpunkt).  Versuche  über  die 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ersteres,  sowie  über 
das  Verhalten  der  Nitrosoverbindungen  sind  noch  im  Gange. 

Leipzig,  Chem.  Laboratorium,  Juni  1885. 
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üeber  die  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  anf 
Abkömmlinge  des  Harnstoffs  nnd  Gnanidins; 

von 

M.  V.  Stojentin. 

Zu  den  Versuchen,  das  Chlorid  der  Aetheroxalsäure 
auf  (phenylirte)  Abkömmlinge  des  Harnstoffs  und  Guanidms 
einwirken  zu  lassen,  f&hlte  ich  mich  veranlasst,  einerseits, 
weil  gerade  in  dieser  Richtung  die  Reactionsfähigkeit  des 
Aethoxalylchlorids  noch*  nicht  untersucht  worden  ist,  andrer- 
seits aber  die  wenigen,  mit  obigem  Säurechlorid  angestellten 
Experimente  dessen  Wichtigkeit  für  die  synthetische  Dar- 
stellung vielem  Verbindungen  zeigte.  Femer  galt  es  festzu- 
stellen, ob  das  Aethoxalylchlorid,  wie  vielfach  angenommen, 
das  Oxalsäureradical  (CjOj)''  direct  in  die  damit  behandelten 
Körper  einf&hrt,  oder  ob  es  auch  in  anderer  Weise  zu 
wirken  fähig  ist 

Zuerst  wies  Henryk)  darauf  hin,  dass  mittelst  Aeth- 
oxalylchlorid synthetisch  Oxalylverbindungen ,  welche  der 
Hamsäuregruppe  angehören,  dargestellt  werden  können. 
Derselbe  erhielt  durch  die  Einwirkung  genannten  Säure- 
chlorids auf  Harnstoff  oxalursaures  Aethyl.  Zu  demselben 
Resultat  gelangte  durch  die  gleiche  Reaction  Salomon.^) 
Barbaglia  und  Ossikovsky  suchten,  durch  Umwandlung 
von  Aetiioxalylchlorid  in  das  entsprechende  Cyanid  Mesoxal- 
säure  darzustellen,  doch  gelang  ihnen  dieser  Versuch  nicht. 
Weiter  ist  die  Einwirkung  des  Aethoxalylchlorids  auf 
QuecksUberdiphenyl,  sowie  Dimethylanilin  studirt,  wobei  sich 

^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  9,  599. 
*)  Das.  8.  376. 
Jovraal  t  prakt  Chemie  [2]  Bd.  32.  1 
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Phenylglyoxylsäure,  bezw.  Dimetbylamidopbenylglyoxylsäure 
bilden.  Endlicb  Hess  nocb  Peitzscb^)  Aetboxalylcblorid 
auf  ScbwefelbamstofiF  einwirken  und  erbielt  ein  complicirt 
zusammengesetztes,  scbwefelbaltiges  Produkt,  bat  aber  seit- 
dem weitere  Kesultatate  nicbt  veröflfentlicht. 

Zur  Darstellung  des  Aetboxalylcblorids,    |pp|*pi  ^ 

diente  die  vonV.  v.Richter ^)  angegebene  vortrefflicbeMetbode. 
Mau  lässt  längere  Zeit  Fünffach-Üblorphosphor  auf  Oxaläther^ 
unter  starkem  Erwärmen  am  Bückflusskühler,  einwirken.  Die 
Eeaction  ist  als -beendet  zu  betrachten,  sobald  die  Entwick- 
lung von  Chloräthyl  vorüber  ist.  Der  Process  geht  vor  sich 
nach  der  Gleichung: 

CO .  0  C,H.  "*■  ^^'»  "  ICO .  Cl         ■*"  ^^^^»  +  ^i «5 .  Cl. 

Vom  erhaltenen  Produkt  destillirt  man  das  Phosphoroxy- 
chlorid  ab  und  fractionirt  die  von  etwa  130^  an  aufgefangene 
Flüssigkeit  mehrere  Male.  Das  zuerst  übergegangene  Phos- 
phoroxychlorid  muss  jedoch,  da  es  immer  eine  beträchtliche 
Menge  Aethoxalylchlorid  nüt  überreisst,  zu  öfteren  Malen 
rectificirt  werden.  Die  Ausbeute  an  Aethoxalylchlorid  ist 
alsdann  eine  ganz  vorzügliche. 

Was  die  Haltbarkeit  des  genannten  Säurechlorids  an- 
betrifit,  so  ist  dieselbe  nicht  so  gering,  als  vielfach  ange- 
nommen wird.  In  vorher  wohlgetrockneten  und  bis  an  den 
Hals  gefüllten,  kleinen  Flaschen  zu  etwa  60  Grm.  Inhalt, 
welche  gut  verschlossen  (parafflnirt  und  mit  Blase  zugebun- 
den) waren,  habe  ich  dasselbe  fast  ein  Jahr  lang,  völlig  un- 
zersetzt,  aufheben  können. 

I.    Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  Diphenylsulfo- 

hamstoff. 

Auf  Diphenylsulfohamstoff  wirkt  Aethoxalylchlorid  äusserst 
heftig  ein.  Wird  der  erstere  in  trocknem  Zustande  ange- 
wandt, so  saugt  er  sehr  begierig  das  Säurechlorid  auf,  von 


^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  7,  896. 
«)  Das.  10,  2228. 
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welchem  in  Folge  dessen  zur  Vollendung  der  Beaction  ein 
bedeutender  Ueberschuss  nötbig  wird.  Man  löst  daher  am 
besten  zwei  Moleküle  Diphenylsulfohamstoff  in  Benzol  und 
lässt,  bei  gelindem  Erwärmen  am  Rückflusskühler,  ein  Mo- 
lekül Aethoxalylchlorid  hinzutropfen.  Sofort  tritt  eine  sehr 
energische  Reaction  ein,  Ströme  von  Kohlensäure  und 
Chloräthyl  gehen  fort.  Kohleuoxyd  konnte  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Sobald  die  Entwicklung  von  Chloräthyl 
aufgehört  hat,  oder  hinzugetropftes  Aethoxalylchlorid  kerne 
Wirkung  mehr  ausübt,  ist  die  Reaction  beendet,  und  aus 
der  BenzoUösuQg,  welche  eine  tiefgelbe  Farbe  angenommen 
hat  und  in  Folge  des  in  ihr  befindlichen  überschüssigen 
Säurechlorids  einen  äusserst  heftigen  Geruch  aushaucht, 
scheiden  sich  bei  dem  Erkalten  sehr  verfilzt  krystallisirende, 
haarfeine,  gelbe  Nädelchen  aus,  welche  durch  Thierkohle 
nicht  entfärbt  werden  können.  Dieselben  sind  löslich  in 
sehr  viel  heissem  absolutem  Alkohol,  fallen  jedoch,  sowie 
die  Lösung  etwas  erkaltet,  auf  einmal  teigartig  wieder  aus. 
Ferner  lösen  sich  dieselben  in  Aether,  nicht  aber  in  Wasser. 
Mit  letzterem  gekocht,  zersetzt  sich  das  Produkt  theilweise, 
was  sich  durch  einen  eigenthümlichen  Geruch  zu  erkennen 
giebt.     Die  Verbindung  schmilzt  bei  231^. 

Ausbeute:  33  Grm.  Diphenylsulfoharnstoflf  und  23  Grm. 
Aethoxalylchlorid  gaben  40  Grm.  der  neuen  Substanz. 

In  der  Mutterlauge  derselben  wurde  Anilin  nachgewiesen. 
Der  Körper  enthält  Schwefel;  Chlor  ist  nicht  eingetreten. 
Zur  Analyse  wurde  das  Produkt  mehrere  Male  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  und  bei  100^  bis  1 10®  im  Luftbad  getrocknet. 
Bei  dem  Erwärmen  auf  höhere  Temperatur  trat  ein  an 
PhenylsenfÖl  erinnernder  Geruch  auf. 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,1776  Gnn.  Substanz;  erbalten  durch  Verbrennen 
mit  Kupferozyd  u.  chromsaurem  Blei  0,4188  Grm.  CO,  (entspr.  0,1142 
Grm.  C)  und  0,0725  Grm.  H,0  (entspr.  0,0080  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2736  Grm.  Substanz;  erhalten  durch  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  u.  chromsaurem  Blei  0,6474  Grm.  CO,  (entspr.  0,1765 
Grm.  C)  und  0,1141  Grm.  H.,0  (entspr.  0,0126  Grm.  H). 

3)  Angewandt  0,1118  Grm.  Substanz;  erhalten  10  Ccm.  N  bei  \S^ 
und  758  Mm.  Bar.  =  10,30  ^q  N- 
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4)  Angewandt  0,1648  Gnn.  Substanz;  erhalten  15,00  Com.  N  bei 
20®  und  755  Mm.  Bar. 

5)  Angewandt  0,2922  Gnn.  Substanz;  erhalten  beim  Glühen  mit 
kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem  Kali  und  Fällen  mit  Chlor- 
barium 0,3434  Grm.  BaSO^  (entspr.  0,0471  Grm.  S). 

Hiernach  ergiebt  sich  für  die  Verbindung  die  empirische 
Zusammensetzung :  C21  Hj  7  N3  Sj  0. 


Berechnet 

Gefunden. 

für  C„H,,N8  8,0. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Cji=252  =  64,45  <>;o  C 

64,30 

64,51 

— 

— 

— 

H„=  17  =     4,34  „   H 

4,50 

4,60 

— 

— 

— 

N,  =  42  =  10,74  „   N 

— 

10,30 

10,35 

— 

S,   =  64  «   16,11  „   S 

— 

— 

— 

— 

16,10 

0    =  16  =     4,05  ,,   0 

— 

— 

— 

— 

— 

391         99,69 

Demgemäss  ging  der  Process  derart  vor  sich,  dass  zwei 
Moleküle  Dipbenylsulfohamstoff  und  ein  Molekül  Aethoxalyl- 
chlorid in  Reaction  traten  unter  der  Bildung  des  neuen  Pro- 
duktes CjiHjyNjSgO,  wobei  nebenher  Chloräthyl,  Kohlen- 
säure und  Anilin  abgespalten  wurden,  wie  aus  folgender 
Gleichung  erhellt: 

2CS(NH.CeH5),  +  C0.0C,H,.C0C1  =  C„H,,N,S.O  +  CO, 

+  C,Ha.Cl  +  NH,.C.H». 

Die  Constitution  des  neuen  Körpers,  welche  durch  die 
nachfolgenden  Versuche  mit  hinlänglicher  Sicherheit  fest- 
gestellt ist,  lässt  sich  in  folgender  Weise  deuten.  Denkt 
man  sich  von  zwei  Molekülen  Dipbenylsulfohamstoff  die 
Elemente  eines  Moleküls  Anilin,  und  zwar  Anilid  (NH.C^H^) 
des  einen,  sowie  ein  Atom  Wasserstoff  des  anderen  Mole- 
küls Dipbenylsulfohamstoff,  abgespalten  und  an  deren  Stelle 
Carbonyl  eingetreten,  so  resultirt  eine  Verbindung,  die  man 
ansehen  kann  entweder  als  Carbonylderivat  des  Diphenyl- 
sulfoharnstoffs,  welches  im  Sinne  folgender  Gleichung  ent- 
standen ist: 
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08.NH.C.H5 

H 
CS.NH.CjH. 

H 


N 


N 


CS.NH.CeHJ^I 


}  -  (OeHj  .NH  +  H)  +  CO  =  CeHj  I  ^^  ^  CO 

(CS.NH.CeHj)' 


oder  aber  als  Thiooxanilid,  in  welchem  das  einwerthige 
Radical  (CS.NH.CgHg)  an  Stelle  eines  Wasserstoffatomes 
fungirt,  also: 

i^^'SS*?H  -W+(CS-NH.CeH,y-j^^-^((CS.NH.CeH,). 
Cb.NH.O.H,  »CS.NH.CeH, 

Diese  letztere  Auffassung  verdient  ihrer  Einfachheit 
wegen  den  Vorzug  vor  der  zuerst  erwähnten.  Hiemach  ist 
das  Produkt  zu  bezeichnen  als: 

Thiocarbaniiido  thiooxanilid.^) 

Dieser  Name  soll  bei  den  weiteren  Versuchen  fiir  oben- 
stehende Verbindung  gebraucht  werden. 

Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  Substanz, 
unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  mit  einem  eigenthüm- 
lichen,  höchst  stechendem  Geruch. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  Thiocarbanilidothio- 


*)  Es  erscheint  hierbei  auffällig,  dass  aus  dieser  durch  die  Ein- 
-Wirkung  von  Aethoxaljlchlorid  auf  Diphenylsulfohamstoff  erhaltenen 
Verbindung,  obgleich  dieselbe  Oxalyl,  CgO,,  nicht  enthält,  den- 
noch bei  Behandeln  mit  AgNO,  ein.  Ozalsäureabkömmling,  der  Di- 
phenjlozalylhamstoff  (siehe  S.  10)  entsteht.  Auf  Veranlassung  von 
Herrn  Prof.  Claus,  der  mich  hierauf  aufmerksam  machte,  führte  ich 
deshalb  von  dieser  Substanz,  nachdem  sie  mehrere  Male  sorgfältig  aus 
viel  Alkohol  umkrystallisirt  war,  noch  einige  weitere  Analysen  aus, 
welche  die  früheren  fiesultate  vollkommen  bestätigten. 

1)  Angewandt  0,2722  Grm.  Substanz;  erhalten  0,6414  Grm.  CO, 
(entopr.  0,1749  Grm.  C)  und  0,1101  Grm.  H,0  (entspr.  0,0122  Grm.  H) 
=  64,25%  C  und  4,*8%  H. 

2)  Angewandt  0,1925  Grm.  Substanz;  erhalten  0,4545  Grm.  CO« 
<ent8pr.  0,1239  Grm,  C)  und  0,0800  Grm.  H^O  (entspr.  0,0088  Grm.  H) 
»  64,36  \  C  und  4,57  %  H. 

8)  Angewandt:  0,2479  Grm.  Substanz;  erhalten  22,6  Ccm.  N  bei 
11»  und  733  Mm.  Bar.  =  10,61  %  N. 
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oxanilid  löslich,  ebenso  in  Anilin,  in  letzterem  mit  blutrother 
Farbe.  Von  wässrigen  Alkalien  wird  es  bei  gelindem  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  gelöst  und 
aus  der  erhaltenen  Flüssigkeit  durch  Säuren  theilweise  wieder 
abgeschieden. 

Digerirt  man  aber  Thiocarbanilidothiooxanilid  längere 
Zeit  mit  Natronlauge,  so  zersetzt  es  sich  völlig,  indem 
Schwefelwasserstoff  sowie  Schwefelmetall  entstehen,  und  aus 
der  alkalischen  Lösung,  in  welcher  geringe,  braune,  wolkige 
Massen  schwimmen,  wird  durch  Säuren  nichts  mehr  ausge- 
fällt; auch  Oxalsäure  konnte  in  derselben  nicht  nachgewiesen 
werden.  Wird  Thiocarbanilidothiooxanilid  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  bis  auf 
200^  erhitzt,  so  entströmen  bei  dem  Oeffnen  des  letzteren 
Gase  mit  deutlich  erkennbarem  Petroleumgeruch,  sowie  viel 
Schwefelwasserstoff.  Hiemach  scheint  ein  vollkommener  Zer- 
fall des  Körpers  stattgefunden  zu  haben. 

Einwirkung  von  rother  rauchender  Salpetersäure 
auf  Thiocarbanilidothiooxanilid. 

Behandelt  man  das  soeben  beschriebene  Thiocarbanilido- 
thiooxanilid mit  rother  rauchender  Salpetersäure,  so  löst  es 
sich  in  derselben  unter  heftiger  Entwickelung  von  Unter- 
Salpetersäure  ganz  auf.  Gelindes  Erwärmen  beschleunigt 
die  Reaction.  Wird  sodann  die  entstandene  Flüssigkeit, 
nach  dem  Verjagen  der  rothen  Dämpfe,  in  kaltes  Wasser 
eingetragen,  so  fallt  ein  gelblichweisser  Niederschlag  von 
krystaUinischer  Beschaffenheit  zu  Boden.  Derselbe  besteht 
aus  mikroskopischen  Prismen,  welche  sich  spurenweise  in 
heissem  Wasser  und  etwas  mehr  in  sehr  viel  kochendem 
absolutem  Alkohol  lösen.  In  beiden  Fällen  wii*d  jedoch 
der  Körper  zersetzt,  die  erhaltenen  Lösungen  sind  gelblich 
gefärbt  und  riechen  schwach  nach  Bittermandelöl  In  Aether, 
Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Produkt 
ganz  unlöslich,  etwas  löslich  in  Eisessig.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  235^,  enthält  noch  Schwefel  und  reagirt  in 
Lösung  schwach  sauer.  Ein  Theil  des  Schwefels  des  Thio* 
carbanilidothiooxanilids  ist  ausgeti*eten  und  durch  die  Sal* 
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petersäure  zu  Schwefelsäure,  welche  in  der  Mutterlauge 
mittelst  Chlorbaryum  nachgewiesen  wurde,  oxydirt  worden^ 
Verbrennungen  von  aus  Alkohol  umkrystallisirter  Substanz 
ergaben  verschiedene  Besultate,  mit  wechselndem,  aber  stets 
zu  hohem  Kohlenstoffgehalt.  Daher  wurde  die  Verbindung 
zur  Analyse  nur  bis  zum  letzten  Entfernen  aller  Säure  mit 
sehr  kaltem  Wasser  und  mit  Aether  ausgewaschen  und  so« 
dann  längere  Zeit  über  Schwefelsäure,  endlich  bei  100^  im 
Luftbad  getrocknet 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,3774  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  u.  chromsaurem  Blei  0,7008  Qrm.  CO»  (entspr.  0^191 1 
Grm.  C)  und  0,0924  Grm.  H,0  (entspr.  0,0102  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,6634  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Verbrennen? 
mit  Kupferoxyd  u.  chromsaurem  Blei  1,2205  Grm.  COt  (entspr.  0,3328 
Grm.  C)  und  0,1574  Grm.  H^O  (entspr.  0,0174  Grm.  H). 

3)  Angewandt  0,3459  Grm.  Substanz;  erhalten  48,8  Com.  N  bei 
19»  und  751  Mm.  Bar. 

4)  Angewandt  0,8089  Grm.  Substanz;  erhalten  42,2  Com.  N  bei 
19  <^  und  752  Mm.  Bar. 

5)  Angewandt  0,2443  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Glühen  mit 
kohlensaurem  Natron  und  chiorsaurem  Kali  und  nachherigem  Fällen 
der  entstandenen  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbarium  0,1602  Grm.  BaSO« 
(entspr.  0,0220  Grm.  S). 

6)  Angewandt  0,8071  Grm.  Substanz;  erhalten  bei  derselben  Be- 
handlung (wie  in  No.  5)  0,2015  Grm.  BaSO«  (entspr.  0,0276  Grm.  S). 

Hieraus  ergiebt  sich  far  die  Verbindung  die  empirische 
Zusammensetzung:  CjjHgN^SOj. 


Berechnet 
für  Ci.HjN.SOa. 

Cift«180  «  50,56  <^/o  C 

Ha  =     8  =  2,24  „    H 

N4  =  56  «  15,73  „    N 

S     =  32  =  8,98  „   S 

O5   =  80  =  22,49  „   O 

356       100,00 


Gefunden. 


4. 


5. 


6. 


1.  2.  8. 

50,16  50,63  —          -  —  — 

2,62  2,70  —         —  -  — 

—  —  16,02  15,94  —  — 

-  —  —          —  9,00  8,98 


Diese  Verbindung  zersetzt  sich,  wenn  sie  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  bis 
200^   erhitzt   wird,   unter  Bildung   eigenthümUcher  Kohlen- 
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Wasserstoffe.     Beductionsversuche  mit  Zinn  und  Salzsaure 
misslangen. 

Wie  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  Verhalten  des 
Körpers  gegen  Alkalien  erhellt,  ist  derselbe  ein  Nitroprodukt, 
welches  Nitrophenyl  enthält  Jedoch  ist  die  Constitution 
obiger  Verbindung  noch  nicht  völlig  aufgeklärt. 

Verhalten  des  obigen  Nitroproduktes  gegen 
Alkalien.    (Paranitroanilin.) 

Bringt  man  zu  dem  aus  ThiocarbanilidothiooxaniUd  er- 
haltenen Nitroprodukt  wässrige  Alkalien,  so  wird  dasselbe 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  jedoch  beim 
Erwärmen  unter  Gelbfärbung  aufgelöst  Kocht  man  die 
erhaltene  Flüssigkeit,  so  tritt  ein  intensiver  Geruch  nach 
Bittermandelöl  auf.  Ein  Theil  der  alkalischen  Lösung  wurde 
der  Destillation  unterworfen,  wobei  ein  gelbes,  sehr  stark 
nach  Ammoniak  und  nur  schwach  nach  Bittermandelöl 
riechendes,  wässriges  Produkt  überging,  aus  welchem  nichts 
auskrystallisirte.  Aus  dem  anderen  Theil  des  in  Natron- 
lauge gelösten  Nitroproduktes  krystallisirten  schöne,  grössere, 
gelbe  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser 
lösten  und  constant  bei  147^  schmolzen.  Dieselben  waren 
schwefelfrei. 

Die  Analyse  des  zu  öfteren  Malen  aus  Alkohol  um- 
krystallisirten  und  bis  100^  im  Luftbad  getrockneten  Pro- 
duktes ergab  nachfolgende  Zahlen: 

1)  Angewandt  0,7158  Grm.  Substanz;  erhalten  126,4  Ccm.  N  bei 
16,5*  und  759  Mm.  Bar. 

2)  Angewandt  0,1584  6nn.  Substanz;  erhalten  0,3027  Grm.  CO, 
(entspr.  0,0825  Grm.  C)  u.  0,0653  Grm.  H^O  (entspr.  0,C072  Grm.  HX 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung: 

C,H^N,0,. 

Berechnet  Gefunden, 

für  GeHeNjO,. 


.  1.       2. 

C^  =  72  =  52,17  o/o  C  -  52,08 

H^  =  6  =  4,34  „  H         —  4,54 

Ns  =  28  =  20,28  „  N  20,55      - 
0,  «  82  =  23,21  „  O^         —       — 

138   100,00 
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Aus  dieser  Zusammensetzung  sowohl,  als  auch  aus  dem 
ganzen  übrigen  Verhalten  der  Verbindung  ergiebt  sich,  dass 
dieselbe 

Paranitroanilin  (C^H^ . N02)NH2  ist. 

Versetzt  man  die  vom  p-Nitroanilin  abgesaugte,  wässe- 
rige, alkalische  Mutterlauge  mit  Alkohol,  so  fällt  ein  weisses, 
flockiges  Pulver  zu  Boden,  welches  schwefelhaltig  ist,  mit 
Hissender  Flamme  verbrennt  und  nach  dem  Glühen  auf  dem 
Platinblech  kohlensaures  Natron  hinterlässt.  Da  jedoch  die 
von  diesem  Körper  erhaltenen  Mengen  stets  nur  sehr  gering 
waren,  so  stand  zur  Ausführung  der  Elementaranalyse  nicht 
genügend  Substanz  zur  Verfügung. 

Einwirkung  von   salpetersaurem   Silber  auf  Thio- 
carbanilidothiooxanilid.    (Diphenylparabansäure.) 

Durch  die  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  auf 
Thiocarbanilidothiooxanilid  gelang  es,  letzteres  völlig  zu 
entschwefeln.  Zu  diesem  Behufs  löst  man  dasselbe  unter 
starkem  Erwärmen  am  Kückflusskühler  in  sehr  viel  absolu- 
tem Alkohol  und  lässt  dazu,  unter  fortdauerndem  Erhitzen, 
in  Weingeist  gelöstes  salpetersaures  Silber  hinzutropfen.  So« 
fort  Tällt  schwarzes  Schwefelsilber  zu  Boden.  Die  Reaction 
ist  beendet,  wenn  auf  Zusatz  von  weiterem  Silbemitrat  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Das  etwa  überschüssige  sal- 
petersaure Silber  entfernt  man  am  besten  vor  dem  Filtriren 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter,  wässriger  Salzsäure. 
Aus  der  vom  Schwefel-  und  Chlorsilber  befreiten  Lösung 
scheiden  sich  bei  dem  Erkalten  schöne,  weisse  Nädelchen 
ab,  die  auch,  ähnlich  wie  das  Thiocarbanilidothiooxanilid, 
eine  verfilzte  Masse  bilden.  Dieselben  sind  völlig  schwefel- 
frei, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  unlöslich  in 
Wasser.    Sie  schmelzen  constant  bei  204^ 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,2657  Grm.  Substanz;  erhalten  0,6563  Grm.  00.^ 
(entspr.  0,1789  Grm.  C)  und  0,0971  Grm.  H,0  (enUpr.  0,0107  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2877  Grm.  Substanz;  erhalten  0,7089  Grm.  CO, 
(entspr.  0,1933  Grm.  C)  und  0,1031  Grm.  HjO  (entspr.  0,0114  Grm.  H). 

3)  Angewandt  0,1582  Grm.  Substanz;  erhalten  14  Com.  N  bei  14* 
und  764  Mm.  Bar. 


I 
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Hiernach  hat  der  Körper  die  Zusammensetzung: 


Berechnet 


Gefunden. 


für  C,5HioN.,Oa. 

Ci5   =    180  =  67,66  «/o 
H„  =     10  =     3,75  „ 
N,    =     28  «   10,52  „ 
03=     48  =   18,04  „ 

C 
H 
N 
0 

1. 

67,33 
4,02 


2. 

67,26 
3,96 


3. 


10,46 


266        99,97 

Wird  dieses  Produkt  mit  Alkalien  gekocht,  so  zerfallt 
es  in  Anilin,  Oxalsäure  und  Kohlensäure.  Durch  diese 
Reaction  und  ihre  übrigen  Eigenschaften  giebt  sich  die  Ver- 
bindung als  die  auch  schon  auf  andere  Weise  dargestellte 

Diphenylparabansäure  =  Diphenyloxalylharnstoff: 

zu  erkennen. 

Die  Bildung  derselben  geht  dadurch  vor  sich,  dass  eiu 
Moleciil  Thiocarbanilidothiooxanilid  mit  vier  Molekülen 
Silberuitrat  in  Wechselwirkung  tritt,  wobei  einerseits 
Schwefelsilber,  Salpetersäure  und  Anilin,  andererseits  Di- 
phenylparabansäure gebildet  werden,  wie  aus  folgender 
Gleichung  erhellt: 

C„H„N,S,0  +  4AgN08  +  H^O  =  CijHjoNjO,  +  2  Ag.S  +  4HXO, 

+  CeH5.NH,. 

Die  Ableitung  der  Entstehung  des  Diphenyloxalylharn- 
stofifes  aus  dem  Thiocarbanilidothiooxanilid  ist  leicht  zu 
erklären,  derart,  dass  aus  letzterem  sich  die  Elemente  eines 
Moleküls  Anilin  abspalten,  und  an  die  Stelle  der  beiden 
Schwefelatome  Sauerstoff  tritt.  Diesen  Vorgang  erläutert 
die  folgende  Gleichung: 


C  S .  N  H .  C  j  H5 


.-(NH,  .C,Hj  +  S,)  +  20 


~  ico.x.c,hJ^"- 
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Einwirkung  von  rother  rauchende-r   Salpetersäure 

auf  Diphenylparabansäure. 
(Dinitropbenylparabansäure.) 

Diphenylparabansäure  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
leicht  in  rother  rauchender  Salpetersäure,  ohne  dass  dabei 
eine  bemerkbare  Keaction  auftritt.  Trägt  man  die  erhaltene 
Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  ein,  so  scheiden  sich  sofort 
kleine,  weisse  prismatische  Nadeln  ab,  welche  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslich  sind  und,  mit  wässrigen 
Alkalien  erhitzt,  Nitroanilin  liefern.  Die  Elementaranalyse 
ergab,  dass  der  Eöper: 

Dinitropbenylparabansäure  Cj^BlgN^Oy, 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,2880  Grm.  Substanz;  erhalten  39,4  Com.  N  bei 
12<>  und  789  Mm.  Bar. 

2)  Angewandt  0,3781  Grm.  Substanz;  erhalten  0,7017  Grm.  CO, 
(entspr.  0,1913  Grm.  C)  und  0,0838  Grm.  H,0  (entspr.  0,0093  Grm.  H). 


Berechnet 
für  C,.H,N.O,. 

Gefunden. 

1. 

2. 

0,5   =   180  =  50,56  <>/o  C 

50,58 

H,    -       8  =     2,21  „    H 

— 

2,46 

N,    =     56  =   15,73  „   N 

15,83 

— 

O7    =  112  «  31,50  „   0 

— 

356       100,00 

Bildung  Yon  Oxalyltriphenylguanidin  aus  Thio- 

carbanilidothiooxanilid. 

Im  Vorstehenden  wurde  die  Reaction  von  Silbermtrat 
allein  auf  Thiocarbanilidothiooxanilid  beschrieben.  Lässt  man 
nun  auf  obige  Verbindung  salpetersaures  Silber  in  Gegenwart 
von  Anilin  einwirken,  so  resultirt  nicht  Diphenylparaban- 
säure, sondern  ein  anderes  Produkt^  welches  am  besten  auf 
folgende  Weise  dargestellt  wird. 

Man  trägt  Thiocarbanilidothiooxanilid  in  Anilin  ein,  in 
welchem  es  sich  (wie  schon  oben  angeführt  wurde)  leicht  mit 
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tiefrother  Farbe  löst.  Die  so  erhaltene  dickflüssige  Lösung 
wird  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  und  dazu,  unter  Er- 
wärmen am  Rückflusskühler,  langsam  (in  Weingeist  gelöstes) 
Silbernitrat  hinzugesetzt  Auch  hier  fällt,  wie  bei  der  Dar- 
stellung von  Diphenylparabansäure,  sofort  Schwefelsilber 
nieder.  Das  überschüssige  salpetersaure  Silber  entfernt  man 
am  besten  vor  dem  Filtriren  durch  Zusatz  von  verdünnter 
wässriger  Salzsäure.  Aus  der  vom  Chlor-  und  Schwefel- 
silber be&eiten,  dunkelroth-braun  gefärbten  Flüssigkeit  kry- 
stallisiren  schöne,  gelbe  Prismen,  die  man  jedoch  noch 
mit  Wasserdämpfen  behandeln  muss,  um  sie  vöUig  frei  von 
etwa  anhängendem  Anilin  zu  erhalten.  Zur  Analyse  kry- 
stallisirt  man  dieselben  aus  Alkohol  um.  Die  Verbindung 
schmilzt  gegen  230^  und  bleibt  auch  nach  längerem  Dige- 
riren  mit  Thierkohle  schwach  gelb  gefärbt. 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,8155  Qrm.  Substanz;  erhalten  0,8565  Grm.  CO^ 
(entspr.  0,2335  Grm.  C)  und  0,1350  Grm.  H^O  (entspr.  0,0150  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,1665  Grm.  Substanz;  erhalten  17,6  Ccm.  N  bei 
14<>  und  749  Mm.  Bar. 

8)  Angewandt  0,4582  Grm.  Substanz;  erbalten  50,6  Ccm.  N  bei 
23  ^  und  757  Mm.  Bar. 

Der  Körper  enthielt  trotz  mehrfachen  Umkrystallisiren»  noch  ganz 
geringe  Spuren  von  Schwefel;  jedoch  wurde  die  Analyse  hiervon  nicht 
boeinflusst:  0,3049  Grm.  Substanz  gaben  0,12  %  ^»^ 

Die  empirische  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist 
deshalb:  CjiHjgNjOj. 


Berechnet 
für  C,»H„N,0,. 

Grefunden. 

1. 

74,00 

4,75 

2. 
12,25 

3. 

C„   =  252  =  78,90  «/o  C 
H,j  «     15  «     4,40  „   H 
Ng    =     42  =   12,31  „   N 
Oj    =     32  =     9,39  „   0 

12,89 

341       100,00 

Dieses  Produkt  liefert,  wenn  es  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure gekocht  wird,  unter  Abscheidung  von  Anilin  Diphenyl- 
parabansäure. 

Hierdurch  giebt  es  sich  als: 
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Oxalyltriphenylguanidin,  cO.N.cV  1^'^^*^«^*^' 
zu  erkennen. 

Dasselbe  erhielt  Hofmann^)  ans  dem  Cyanid  des  Tri- 
phenylguanidins  durch  Behandeln  mit  Salzsäure.  Der  Zusatz 
von  Anilin  (bei  der  Darstellung  obiger  Yeibindung)  hat 
demnach  verhindert,  dass,  wie  in  der  vorher  mitgetheilten 
Reaction  bei  der  Darstellung  von  Diphenylparabansäure,  ein 
Molekül  Anilin  ohne  Ersatz  ausgetreten  ist. 

Die  Entstehung  des  Oxalyltriphenylguanidins  vollzieht 
sich  jedenfalls  in  zwei  Phasen  und  zwar  so,  dass  sich  zuerst 
eine  intermediäre  Verbindung  bildet,  indem  an  Stelle  eines 
Atoms  Schwefel  des  ThiocarbanilidothioozaniUds  PhenyU- 
mid  (N.CgHj)  tritt,  wie  aus  folgender  Gleichung  erhellt: 

L 

iCS.NH.C^H» 

^^  •  '^tC (N .C.Hft)  NH .  C.H5  +  Ag,8  +  2AgN03  +  2HNO,+H,0, 
CS.NH.O^Hj 

und  dass  alsdann  aus  diesem,  wahrscheinlich  nicht  existenz- 
fähigen Zwischenprodukt  die  Elemente  eines  Molecüls  Anilin 
austreten,  während  das  zweite  Schwefelatom  durch  ein  Atom 
Sauerstoff  ersetzt  wird,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

IL 

.     ^•'^lC(N.C,Hs)NH.CeH5  +  2AgNO, +  Ag48  +  2HNO,  +  H,0 
CS.NHCeHi 

Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Thiocarbanilidothiooxanilid. 

Trägt  man  Thiocarbinilidothioozanilid,  welches  vorher 
sorgfältig  getrocknet  ist,  in  alkoholisches  Ammoniak  ein  und 
digerirt  es  einige  Zeit  damit,  so  verschwindet  nach  und  nach 

^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  8,  764. 


-{ 
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die  gelbe  Farbe,  und  der  Körper  löst  sich  langsam«  unter 
Bildung  von  viel  SchwefelwasserstoflF,  auf.  Nach  dem  Ver- 
jagen des  überschüssigen  Ammoniaks  und  Erkalten  der 
Lösung  scheiden  sich  schöne,  kleine,  weisse  Nadeln  aus. 
welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in 
Benzol  und  Wasser  lösen.  Dieselben  schmelzen  bei  220 
und  sind  unzersetzt  sublimirbar. 

Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  und  bei  lOO^imLuft- 
bade  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse  die  folgen- 
.den  Zahlen. 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,1182  Qrm,  Substanz;  erhalten  0,2507  Gnn.  CO. 
(entspr.  0,0688  Grm.  C)  und  0,0637  Grm.  H,0  (entspr.  0,0070  Grm.  Hi. 

2)  Angewandt  0,1205  Grm.  Substanz;   erhalten  21,8  Gern.  N  bei 
27  •  und  758  Mm.  Bar. 

Somit  hat  die  Verbindung  die  empirische  Zusammen- 
eetzung:  Cj^Hj^N^O;,. 

Berechnet                                     Gefunden, 
filr  C„H.,N4  0,.  —^ ■ ^ 

57,78  - 


Ol,   =   168   =  57,930/0 

C 

H,e  =     18  =     6,20  „ 

H 

N^    =     52  =   19,34  „ 

N 

O3     =     48  =   16,55  „ 

0 

5,92 


19,77 


290       100,02 

Der  Körper  ist  nur  schwer  von  dem  zugleich  entstehen- 
den, weiter  unten  beschriebenen  Produkt  zu  trennen,  ist 
geschmack-  und  geruchlos  und  verhält  sich  indi£Perent  gegen 
verdünnte  Säuren.  Seine  Entstehung  sowie  seine  Constitution 
konnten  nicht  aufgeklärt  werden. 

Aus  der  Mutterlauge  der  obigen  Verbindung  krystal- 
iisirten  als  Nebenprodukt  feine  perlmutterglänzende  Bl&tt- 
chen,  die  ebenfalls,  wie  das  Hauptprodukt,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Wasser  löslich  sind. 
Nur  mühsam  konnten  dieselben  von  den  sehr  feinen  Nadeln, 
.theils  durch  mechanisches  Trennen,  theüs  durch  vielfaches 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  ganz  rein  erhalten 
werden. 
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Die  Blättchen  enthalten  noch  Schwefel  und  haben  einen 
charakteristischen  Geruch  und  äusserst  bitteren  Geschmack. 
Sie  schmelzen  bei  130^.  Die  Ausbeute  an  diesem  Neben- 
produkt ist  jedoch  derart  gering  und  seine  Beingewinnung 
BO  schwierig;  dass  trotz  mehrmaliger  Darstellung  desselben 
eine  für  die  Analyse  hinreichende  Menge  nicht  erhalten 
werden  konnte. 

Einwirkung  von  rother  rauchender   Salpetersäure 
auf  die  Verbindung:  Cj^HigN^Oj.    (S.  14.) 

GewöhnUche  Salpetersäure  wirkt  auf  das  aus  Thiocarb- 
anilidothiocxanilid  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Am- 
moniak erhaltene  Produkt  nicht  ein,  rothe  rauchende  dagegen 
löst  dasselbe  bei  gelindem  Erwärmen  völlig  unter  massiger 
Beaction.  Nach  dem  Verjagen  der  rothen  Dämpfe  trägt  man 
die  saure  Flüssigkeit  in  viel  kaltes  Wasser  ein.  Sogleich 
fallt  ein  gelbliches ,  krystallinisches  Produkt  zu  Boden,  wel- 
ches sich  nur  schwer  in  viel  heissem,  absolutem  Alkohol, 
schwerer  noch  in  kochendem  Wasser,  und  in  Aether  nur 
«purenweise  löst. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  und  im  Luftbad  bei  110®  getrocknet. 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,1789  Grm.  Substanz;  erhalten  0,2986  Grm.  00^ 
(entspr.  0,0800  Grm.  C)  und  0,0721  Grm.  H^O  (entspr.  0,0080  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,1898  Grm.  Substanz;  erhalten  82,4  Gern.  X  bei 
15^  und  762  Mm.  Bar. 

Diesen  Zahlen  zufolge  hat  der  Körper  die  empirische 
Zusammensetzung :  C^j  H^^  Nj  O^j . 

Berechnet  Gefunden, 

für  Ci.Hi.NjOe. 


c.. 

s 

156 

» 

46,42  \ 

C 

H,4 

^ 

14 

s 

4,16  „ 

H 

N. 

= 

70 

=> 

20,88  „ 

N 

0. 

= 

96 

= 

28,59  „ 

0 

1. 

46,00 
4,60 


20,57 


336       100,00 

Die    Verbindung    schmilzt    bei    235  ^     Mit    wässrigen 
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Alkalien  gekocht,  zersetzt  sie  sich  unter  heftiger  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Nitroanilin: 

CjsHj.NjOe  +  2NaOH  =  (CeH,N0,)NH4  +  NH,  +  H,0  +  Na^COg. 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  ebensowenig  wie 
die  des  auf  S.  14  angeführten  Körpers  (von  der  Formel 
Ci^HjgN.Oa)  aufgeklärt. 

II.    Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  Monophenylthio- 

harnstoff. 

Auf  Monophenylthioharnstoflf  wirkt  Aethoxalylchlorid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  um  einen  zu  grossen 
Ueberschuss  des  Säurechlorids  zu  vermeiden,  wurde  der 
Phenylthiohamstoff,  wie  auch  bei  dem  Versuch  mit  Diphe- 
nylsulfoharnstoff  geschah,  in  Benzol  suspendirt  und  sodann, 
unter  starkem  Erwärmen  am  Rückflusskühler  Aethoxalyl- 
chlorid hinzugetropft.  Die  Reaction  war  sehr  unbedeutend; 
es  entwich  nur  Chloräthyl,  Kohlensäure  konnte  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Unter  der  Wirkung  des  Aethoxalylchlorids 
löste  sich  der  Phenylthiohamstoflf  nach  und  nach  auf,  mid 
es  entstanden  zwei  tiefgelb  gefärbte  Flüssigkeitsschichten, 
von  denen  die  untere  zähe  und  von  harzähnlicher  BeschaffiMi- 
heit,  sowie  auch  von  dunklerer  Farbe  war.  Die  obere  Schicht 
enthielt  das  Benzol  und  war  in  Folge  dessen  dünnflüssiger 
und  heller  gefärbt.  Aus  beiden  Lösungen  waren  direkt  keine 
Krystalle  zu  erhalten.  Um  solche  zu  erzielen,  wurde  das 
Gemisch  längere  Zeit  mit  Alkohol  gekocht,  dann  mit  Thier- 
kohle  digerirt  und  langsam  verdunstet. 

Aus  der  Lösung,  welche  trotz  längeren  Erhitzens  mit 
Thierkohle  gelblich  gefärbt  blieb,  schössen  zuerst  lange 
compacte  Nadeln  von  weisser  Farbe  an,  die  sich  durch 
ihren  Schmelzpunkt  als  unveränderten  Phenylthiohamstoff 
zu  erkennen  gaben.  Bei  dem  weiteren  Verdampfen  des 
Alkohols  schieden  sich  concentrisch  gelagerte,  haarfeine 
Nädelchen  aus,  welche  eine  sehr  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Thiocarbanilidothiooxanilid  besassen.  Die  Ausbeute 
an  der  neuen  Verbindung  war  jedoch  sehr  gering,  da  die 
Lösung    bei    weiterem  Einengen    stets    wieder    eine    zähe, 
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harzähnliche  Beschaffenheit  annahm  und  in  diesem  Zustande 
aus  derselben  keine  Krystalle  mehr  erhalten  werden  konn- 
ten. Der  Schmelzpunkt  des  auf  obige  Weise  entstandenen 
Produktes  liegt  bei  215^    Dasselbe  ist  stark  schwefelhaltig. 

Analysen: 

1)  Angewandt  0,2204  Gkm.  Substanz;  erhalten  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  und  cbromsaurem  Blei  0,4551  Grm.  CO,  (entspr.  0,1241 
Grm.  C)  und  0,0750  Grm.  fi,0  (entspr.  0,COSO  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2408  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  u.  chromsaurem  Blei  0,4940  Grm.  CO,  (entspr.  0,1347 
Grm.  C). 

8)  Angewandt  0,2102  Grm.  Substanz;  erhalten  21  Ccm.  N  bei  12^ 
und  759  Mm.  Bar. 

4)  Angewandt  0,2241  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Glühen  mit 
kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem  Kali  und  nachherigem  Fällen 
der  gebildeten  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  0,3100  Grm.  BaSO« 
(entspr.  0,0428  Grm.  S). 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  den  Körper  die 
empirische  Zusammensetzung:  CigHijN3S2  02. 


Berechnet 

(xefunden. 

für  CjiHnNgSjO,. 

1. 

2. 

3. 

4. 

C,e   =   192  :=  56,30%  C 

55,93 

56,30 

— 

— 

H„  =.     11  =     3,22  „   H 

3,65 

— 

— 

— 

N,    =     42  =  12,31  „   N 

• 

11,84 

— 

S,     =     64  =  18,77  „   S 

— 

— 

— 

18,91 

0,     =     32  =     9,40  „    0 

— 

— 

— 

— 

340      100,00 

Dieses  Produkt  entsteht  durch  Wechselwirkung  von 
zwei  Molekülen  Phenylthiohamstoff  und  emem  Molekül 
Aethoxalylchlorid  derart,  dass  Chloräthyl,  Ammoniak  und 
Wasser  gebildet  werden,  wie  aus  der  nachstehenden  Glei- 
chung erhellt: 


CS{^2^^„       , rH 

^^iNH.CeH, 


NH.CeH, 


HS:a'^'^"N{^«;2;C.5j(c.o.)" 


+  C,H5.C1  +  NH, +H,0. 

Die  Verbindung  kann  als  ein  Diphenyldithiobiuret  auf- 
gefasst  werden,  welches  an  Stelle  zweier  Wasserstoffatome 
Oxalyl  (GaOg)"  enthält.  Das  Produkt  ist  daher  mit  dem  Namen 
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Oxalyldiphenyldithiobiuret, 
H 


N 


CS.N.C.H 


«•"6 


ICS.N.C.H, 


}  (0,0,)" 

ZU  bezeichnen. 

Die  Bildung  des  Oxaljldiphenyldithiobiurets  aus  Mono- 
phenyltHioharstoff  geht  ähnlich  vor  sich,  wie  die  des  Thio- 
carbanilidothiooxanilids  aus  dem  Diphenylsulfoharnstoff. 

Im  letzteren  Fall  treten  die  Elemente  eines  Moleküls 
Anilin  aus  und  werden  ersetzt  durch  Carbonyl.  Bei  der 
Darstellung  von  Oxalyldiphenyldithiobiuret  aus  Phenylthio- 
hamstoff  entsteht  analog  Ammoniak  (^H^  +  H)»  fenier 
werden  noch  zwei  weitere  Wasserstoffatome  durch  Oxalyl 
(CjOj)"  ersetzt.  Dieser  Vorgang  ist  aus  der  oben  aufgeführ- 
ten Bildungsgleichung  leicht  ersichtlich. 

Kocht  man  Oxalyldiphenyldithiobiuret  mit  wässriger 
Natronlauge,  so  löst  es  sich  in  derselben  fast  ganz  mit 
gelber  Farbe  auf,  unter  Auftreten  eines  eigenthümlichen, 
süsslichen  Oeruches ,  ohne  weiter  bemerkbare  Zersetzung 
oder  Gasentwicklung.  Auf  Zusatz  von  Säure  jedoch  ent- 
steht sofort  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
stoff unter  milchiger  Trübung  der  Flüssigkeit  In  der  mit 
Essigsäure  übersättigten  alkalischen  Lösung  wurde  Oxalsäure 
nachgewiesen. 

Durch  salpetersaures  Silber  erleidet  das  Oxalyldiphenyl- 
dithiobiuret keine  völlige  Entschwefelung.  Man  erhält  da- 
durch feine,  weisse  Nadeln,  welche  noch  stark  schwefelhaltig 
sind.  Die  Ausbeute  an  diesen  letzteren,  sowie  an  dem 
Oxalyldiphenyldithiobiuret  selbst,  war  eine  so  geringe,  dass 
weitere  Versuche  mit  demselben  nicht  ausgeführt  werden 
konnten. 

m.    Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  anf  Honophenyl- 

hamsto£ 

Setzt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Monophenyl- 
harnstoff  Aethoxalylchlorid,  so  tritt  keine  bemerkbare  Reac- 
tion  ein.  Bei  dem  Erwärmen  des  Gemisches  jedoch  löst  sich 
der  Phenylhamstoff  in  dem  Säurechlorid  unter  Entwicklung 
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Yon  Chloräthyl  und  Kohlenoxydgas  auf.  Aus  der  so  erhal- 
tenen, klaren  Lösimg  krystallisiren  zwei  Produkte,  zuerst 
seideglänzende,  eng  aneinander  gelagerte,  feine,  weisse  Nadeln 
und  dann  sehr  dünne,  weisse  Blättchen.  Um  beide  scharf 
Yon  einander  zu  trennen,  löst  man  das  Gemenge  in  möglichst 
wenig  kochendem  absolutem  Alkohol.  Sowie  die  Lösung 
anfängt  etwas  zu  erkalten,  scheiden  sich  die  Nadeln  sofort 
filzartig  ab,  während  die  Blättchen  langsam  nach  längerem 
Stehen  auskrystallisiren. 

A.  Die  Nadeln.    (Phenylcarbozäthylhamstoff.) 

Die  auf  obige  Weise  erhaltenen  Nadeln  lösen  sich  leicht 
in  Alkalien.  In  der  alkalischen  Flüssigkeit  wurde  spuren- 
weise Oxalsäure  und  Anilin  nachgewiesen,  jedoch  rührte 
erstere  Reaction  vermuthlich  davon  her,  dass  die  unter- 
suchte Substanz  durch  vorerwähnte  Blättchen  verunreinigt 
war.  Eine  Bildung  von  Kohlensäure  konnte  bei  dem  Kochen 
der  Nadeki  mit  Natronlauge  nicht  nachgewiesen  werden. 
Dieselben  sind  leicht  löslich  in  concentrirten  Säuren  und 
enthalten  kein  Chlor.  Der  Schmelzpunkt  des  mehrere  Male 
aus  Alkohol  umkrystallisirten  Produktes  liegt  bei  120^ 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,2193  Gnn.  Substanz;  erhalten  0,4607  Grm.  CO« 
(entspr.  0,1256  Grm.  C)  und  0,1117  arm.  H,0  (entspr.  0,0124  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2252  Grm.  Substanz;  erhalten  27,6  Ccm.  N  bei 
21®  und  750  Mm.  Bar. 

Die  Zusammensetzung  des  Produktes  ist  hiernach: 


^10  Hl  2 

N2O3. 

Berechnet 
für  CioH„N,0,. 

Gefunden. 

1.                2. 

Cjo  =  120  =  57,69  0  0  C 

57,27              — 

Hjj  =.     12  «     5,76  „   H 

5,65              — 

Nj    «     28  «   18,46  „    N 

—              13,6( 

Oa    =     48  «  23,09  „    0 

—                 — 

208       100,00 

Diesen  Zahlen  gemäss  kann  man  die  Verbindung  an- 
sehen als 

2* 
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Phenylcarbozäthylharnstoff  oder 

NH     PO     OO  H 

2      6  * 

welcher  dadurch  entstanden  ist,  dass  Aethoxalylchlorid  in 
det"  Weise  auf  Monophenylharnstoflf  einwirkt,  dass  ein  aus 
dem  letzterem  austretendes  Wasserstoflfatom  durch  Carbox- 
äthyl  des  Säurechlorids  ersetzt  wii*d.  Bei  diesem  Process 
werden  ausserdem  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  gebildet,  wie 
aus  folgender  Gleichung  erhellt: 

Das  früher  erwähnte  Auftreten  von  Chloräthyl  bei  der 
Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  Monophenylhamstoff 
rührt  von  einer  anderen  Eeaction  her,  welche  neben  der 
soeben  aufgeführten  stattfindet  (s.  u.)- 

B.   Die  Blättchen.    (Monophenylparabansäure.) 

Aus  der  Mutterlauge  des  Phenylallophansäureäthers 
krystallisiren  schöne,  seideglänzende  Blättchen,  welche  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  lösen.  Die- 
selben sind  chlorfrei  und  schmelzen  bei  208^.  Bei  längerem 
Stehen  in  unbedeckten  Ghefössen  färben  sie  sich  durch  den 

Einfluss  der  Luft  röthlich.  Die  Ausbeute  an  diesem  Produkt 

■ 

ist  bedeutend  kleiner  als  die  an  Phenylcai*boxäthylhamstoff. 
Die  Analyse  des  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Körpers 
lieferte  folgende  Zahlen. 

Analysen: 

1)  Aogewandt  0)2210  Grm.  Sabstanz;  erhalten  0,4637  Grm.  CO, 
(entspr.  0,1264  Grm.  C)  und  0,0788  Gnn.  H,0  (entspr.  0,0081  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2088  Grm.  Substanz;  erhalten  0,4381  Grm.  CO, 
(entspr.  0,1186  Grm.  C)  und  0,0680  Grm.  H,0  (entspr.  0,0070  Grm.  H). 

8)  Angewandt  0,2815  Grm.  Substanz;  erhalten  86,4  0cm.  N  bei 
17«  und  759  Mm.  Bar. 

Diesen  Zahlen  nach  hat  das  Produkt  die  empirische 
Zusammensetzung:     CgH^NgO, . 
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Berechnet 

• 

Gründen. 

für  CpHeNjOj. 

1. 

2. 

3. 

Cp  =.  108  «  56,84  «/o  C 

57,19 

56,69 

— 

H.  «      6  =     3,10  „   H 

3,60 

8,36 

— 

N,  =     28  =-  14,73  „   N 

— 

— 

14,95 

0,  =     48  =  25,36  „   0 

— 

— 

— 

190      100,03 

Diese  Yerbindang  reagirt  in  Lösung  schwach  sauer,  i&t 
nicht  unzersetzt  sublimirbar  und  ohne  bemerkbare  Yer« 
änderung  in  Salzsäure  loslich.  Dieselbe  wird  ferner  leicht 
Yon  kochenden,  w&ssrigen  Alkalien,  unter  Bildung  eines 
etwas  an  Phenylcarbylamin  erinnernden  Geruches  gelöst. 
Aus  der  mit  Essigsäure  übersättigten  Flüssigkeit  wird  durch 
wässriges  Chlorcalcium  ozalsaurer  Kalk  gefällt.  Anilin 
konnte  in  der  alkalischen  Lösung  nicht  nachgewiesen  wer- 
den, ebenso  fand  eine  Bildung  von  Kohlensäure  (bei  der 
Zersetzung  des  Produktes  durch  Natronlauge)  nicht  statt. 

Nach  obigem  Verhalten  scheint  der  Körper: 

Monophenylparabansäure  =  Monophenyloxalyl- 
harnstoff,  CO  {  ^g^«^«  | (CgO^)"  zu  sein. 

Die  Entstehung  desselben  ist  dadurch  zu  erklären,  dass 
8ich  der  Monophenylhamstoff  durch  die  Wirkung  des  Säure- 
chlorids, unter  Austritt  von  Chloräthyl  und  Wasser,  in  der 
Weise  umsetzt,  dass  zwei  Atome  WasserstoflF  des  Phenyl- 
hamstoflfes  durch  Oxalyl  (C2C2)"  verdrängt  werden,  wie  die 
folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

^^iNH,  ^ICO.Cl  ^^INH  f^^*^*> 

+  C,H5.C1  +  Ö,0. 

IV.    Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  /?-Diphenyl- 

harostoff. 

Wie  Monophenylhamstoff,  so  wird  audi  der  Diphenyl- 
harustoff  von  Aethoxalylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  verändert.  Um  einen  übermässigen  Verbrauch  des 
Säurechlorids  zu  verhüten,  suspendirt  man  den  /9-Diphenyl- 
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hamstoff  in  Benzol,  erwärmt  das  Gemisch  gelinde  am  Rück- 
flusskühler und  tropft,  unter  öfterem  umschwenken  de» 
Gefässes,  Aethoxalylchlorid  hinzu.  Bei  der  darauf  eintreten- 
den Beaction,  welche  viel  schwächer  ist,  als  die  bei  der 
Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  Diphenylsulfoharnstoff,. 
entweicht  nur  Chloräthyl.  Das  neugebildete,  chlorfreie  Pro- 
dukt besteht  aus  weissen  glänzenden  Nadeln,  welche  äusserst 
zart  und  verfilzt  sind.  Dieselben  schmelzen  bei  204^,  lösen 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  sind  unlöslich  in 
Wasser. 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus  Alkohol  um* 
krystallisirt  und  bei  100^  im  Luftbad  getrocknet. 

Analyse: 

1)  Angewaodt  0,1600  Grm.  Substanz;  erhalten  0,3955  Grm.  CO^ 
(entspr.  0,1080  Grm.  C)  und  0,0580  Grm.  HjO  (entspr.  0,0064  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2000  Grm.  Substanz;  erhalten  19,2  Ccm.  bei  21<^ 
und  752  Mm.  Bar. 

Die  Verbindung  hat  also  die  Zusammensetzung: 


Gefunden. 


Cn 

Hk 

.NA. 

X!;4_ 

Berechnet 

r^        TT        -VT    /^ 

G 

für  vjjsH,, 

67,66  % 

"c 

1. 

C.5 

180  = 

67,50 

H„ 

= 

10       B 

3,75  „ 

H 

4,00 

N. 

= 

29    r= 

10,52  „ 

N 

— 

0, 

- 

48  ^ 

18,04  „ 

0 

— 

10,81 


266        99,97 

Der  Körper  spaltet  sich  durch  Kochen  mit  wässrigen 
Alkalien  in  Anilin  und  Oxalsäui'e.  Diese  ßeaction,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Schmelzpunkt  und  der  Zusammensetzung 
des  Produktes  ergiebt,  dass  dasselbe 

Diphenylparabansäure^)  oder  Diphenyloxalyl- 

harnstoff,  CO  {  ^ "  ^«g« }  (C A)"  ist. 

•'    Hieraus   geht  hervor,   dass  das  Aethoxalylchlorid  sub- 
stituirend  auf  den  Diphenylhamstoff  gewirkt  hat  derart,  dass 


»)  Vergl.  S.  10. 
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das  Oxalyl  des  Säurechlorids  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Di- 
phenylhamstoffs,  welche  austreten  und  mit  einem  Sauerstoff- 
atom Wasser  bilden ,  ersetzt ,  wobei  Chloräthyl  frei  wird. 
Diesen  Vorgang  verdeutlicht  folgende  G-leichung: 

fNH.C.H.      fCO.OC.H,__  p    fN.CeHsCOl       p  „    ^ 

+  HjO. 

V.  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  Triphenylguanidin. 

Triphenylguanidin  wird  von  Aethoxalylchlorid,  unter 
Bildung  eines  neuen  Produktes,  sehr  heftig  angegriffen. 
Man  thut  gut,  auch  bei  diesem  Versuch  das  Triphenyl- 
guanidin, oder  wenigstens  einen  Theil  desselben,  in  Benzol 
zu  suspendiren,  und,  während  am  Bückflusskühler  gelinde 
erwärmt  wird,  langsam  das  Säurechlorid  hinzufliessen  zu 
lassen.  Sofort  tritt  eine  äusserst  energische  Beaction  ein, 
bei  welcher  Salzsäure  in  Strömen  fortgeht.  Aus  der  erhal- 
tenen klaren  Flüssigkeit  schiessen  kleine,  gelblich  gefärbte 
Prismen  an,  welche  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  ganz  weiss,  und  zwar  in  concentrisch  gelagerten 
Nadeln  erhalten  werden.  Dieselben  schmelzen  bei  190^, 
enthalten  Chlor  und  zersetzen  sich  bei  längerem  Aufbe- 
wahren unter  Auftreten  eines  eigenthümlichen ,  schwach 
aromatischen  G-eruches.  Aus  der  Mutterlauge  obigen  Kör- 
pers wurde  durch  Alkalien  unvei^ndertes  Triphenylguanidin 
abgeschieden. 

Die  Analyse  des  aus  Alkohol  imikrystallisirten  und  bei 
100^*  im  Luftbad  getrockneten  Produktes  ergab  folgende 
Zahlen. 

Analyse: 

1)  Angewandt  0,4673  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Verbrennen 
mit  Kupferozyd  und  chromsaurem  Blei  1,1765  Grm.  CO,  (entspr.  0,3208 
Grm.  C)  und  0,1985  Grm.  H,0  (entspr.  0,0215  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,1665  Grm.  Substanz;  erbalten  17,6  Ccm.  N  bei 
140  und  749  Mm.  Bar. 

8)  Angewandt  0,3492  Grm.  Substanz;  erhalten  38  Ccm.  N  bei  11^ 
und  746  Mm.  Bar. 

4)  Angewandt  0,2100  Grm.  Substanz;  erhalten  beim  Glühen  mit 
Aetzkalk  und  Fällen  des  Chlors  mittelst  Silbemitrat  0,0880  Grm.  AgCl. 
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5)  Angewandt  0,3528  Grm.  SubBtanz;  erhalten  bei  derselben  Be- 
handlung (wie  4)  0,1508  Grm.  AgCl  (entspr.  0,0878  Grm.  Cl).  Im 
Durchschnitt  10,22  %  Chlor. 

Nach  diesen  Zahlen  hat  das  Produkt  die  empirische 
Zusammensetzung :  C^qH jgNjO  Cl . 

Berechnet  Gefunden. 


für  CjoH^^NsOCl. 


1.  2.  8.  4.  u.  5. 


C20  =  240  =  68,75  \   C  68,55  —       _  — 

H,e  «  16  =  4,55  „  H  4,62  -.       _  _ 

N,  =  42  =  12,03  „  N  —  12,25  12,13  - 

0  =  16  =  4,52  „0  -  —      —  — 

Cl  =  35,5 :«  10,15  „  Cl  _  _      —  10,22 
349,5  100,00 

Nach  dieser  Zusammensetzung,  sowie  den  Resultaten, 
welche  die  weiter  unten  folgenden  Versuche  ergaben,  scheint 
diese  neue  Verbindung  das  salzsaure  Salz  des 

Carbonyltriphenylguanidins 

zu  sein,   also  eines  Triphenylguanidins,  in  welchem  an  die 
Stelle  zweier  Atome  Wasserstoff  Carbonyl  eingetreten  ist: 

N.aa 


[cO     .HCl. 
N.C.H. 


Dass  diese  Formel  die  rationelle  fiir  obige  Verbindung 
ist,  wird  bestätigt  durch  das  Verhalten  der  letzteren  gegen 
alkoholische  Kalilauge  und  nascirenden  Wasserstoff  (aus 
Natriumamalgam]:  beide  liefern  mit  dem  salzsauren  Garbo- 
nyltriphenylguanidin  wieder  Triphenylguanidin.  ^) 


^)  An  dieser  SteUe  mag  auf  folgenden,  von  £.  Michler  und 
W.  Keller  (Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  14,  2181)  ausgeführten  Versuch 
hingewiesen  werden.  Obengenannte  Forscher  erhielten  durch  längere 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxydgas  auf  Triphenylguanidin,  welches 
in  Benzol  gelöst  war,  einen  aus  Schwefelkohlenstoff  leicht  in  farblosen 
Tafeln  krystallisirharen  Körper,  der  bei  134^  schmolz.  Nach  den 
Zahlen  der  Analyse  wurde  er  als  ein  „Harnstoff''  von  der  folgenden 
Formel  angesprochen: 

C-N.C^Hs^CO. 

^N.CeH,/ 
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Die  Reaction,  welche  bei  der  Entstehung  des  salzsauren 
Carbonyltriphenylguanidins  vor  sich  geht,  geschieht  durch 
die  Wechselwirkung  eines  Moleküls  Triphenjlguanidin  und 
zweier  Moleküle  Aethoxalylchlorid,  wobei  das  neue  Produkt, 
unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd,  Salzsäure  und  (yiel- 
leicht)  Ozaläther,  gebildet  wird.  Dieser  Vorgang  lässt  sich 
muthmaasslich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 


N.  CjHj  f  pr»   np  TT 

CO.  OCH, 


=  C(N.CeH,){     }C0      .HC1  +  C0  +  HC1  + 

Ix'.CeH,  ^ 

Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  auf  salz- 
saures Oarbonyltriphenylguanidin. 

Da  durch  alkoholische  Kalilauge,  sowie  durch  die  Ein- 
Wirkung  verschiedener  anderer  Beductionsmittel  das  Entfernen 
der  Salzsäure  bezw.  des  Chloratoms,  aus  dem  salzsauren  Oar- 
bonyltriphenylguanidin nur  unter  völliger  Zerlegung  der  Ver- 
bindung geschah,  so  wurde  das  Verhalten  von  S^lbernitrat 
gegen  dasselbe  versucht. 

Wird  das  salzsaure  Salz  des  Carbonyltriphenylguanidins 
in  Alkohol  gelöst  und  zu  der  stark  erwärmten  Flüssigkeit 
in  Weingeist  gelöstes  Silbernitrat  hinzugefügt,  so  fällt  unter 
geringem  Aufbrausen  Chlorsilber  nieder.  Lässt  man  nach 
dem  Abfiltriren  desselben  im  dunklen  Raum  auskrystallisiren, 


Ddrch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Wasser  wurde*  dieses  Produkt 
nicht  verändert,  zerfiel  hingegen  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Salzsäure 
in  Kohlensäure,  und  Anilin  Das  zurückgebliebene  Pulver  erwies  sich 
als  Carbanilid,  während  der  salzsaure  Auszug  salzsaures  Triphenyl- 
guanidin  enthielt.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  obigen  Körpers 
resnltirte  Carbodiphenylimid  und  Anilin.  Das  der  Bildung  genannten 
y^Harnstoffs'*  jedenfalls  voraufgehende  Chlorid: 

y  N .  Cg  Hj .  H 
C^N.CeHs 

I 
COCl 

konnten  sie,  trotz  Tieler  Versuche,  nicht  iaoliren.  , 
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so  resultiren  zwei  verschiedene  Produkte:  und  zwar  feine, 
weisse  Nadeln  und  mit  diesen  gemengt,  grössere^  compacte, 
gelblich  gefärbte  Ejrystalle  von  octa^drischem  flabitns.  Man 
trennt  beide  Körper  zuerst  möglichst  mechanLsch,  digerirt 
dann  das  zurückbleibende  Gemenge  mit  Aether,  in  welchem 
die  Nadeln  leicht,  die  OctaSder  nur  spurenweise  löslich  sind. 

A,    Die  Octaöder, 
(Salpetersaures  Carbonyltriphenylguanidin.) 

Die  Octa^der  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  kochendem  Wasser.  Dieselben  sind  chlorfrei  und  schmel- 
zen constant  bei  185^  Lässt  man  sie  langsam  aus  Alkohol 
krystallisiren,  so  erhält  man  Erystalle  von  ziemlicher  Grösse 
und  vollkommener  Durchsichtigkeit.  Denselben  hafteten 
noch  Spuren  von  Silber  an,  welche  aber  zu  gering  waren, 
um  die  Analyse  zu  beeinflussen. 

Die  Substanz  wurde  zuerst  ttber  Schwefelsäure,  dann 
bei  110^  im  Luftbad  getrocknet 

Analysen: 

1)  Angewandt  0,2799  Grm.  Substanz;  erhalten  0,6584  Grm.  CO, 
(entspr.  0,1782  Grm.  C)  und  0,1200  Grm.  H,0  (entspr.  0,0188  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,1821  Grm.  Substanz;  erhalten  0,4240  Grm.  00« 
(entspr.  0,1156  Grm.  0)  und  0,0770  Grm.  H,0  (entspr.  0,0085  Grm.  H>. 

8)  Angewandt  0,2150  Grm.  Substanz;  erhalten  89,8  Gem.  N  bei 
17  <*  und  754  Mm.  Bar. 

4)  Angewandt  0,2150  Grm.  Substanz;  erhalten  28  Gern.  N  bei  11^ 
und  754  Mm.  Bar. 

Diesen  Zahlen  nach  ist  die  Verbindung  zusammengesetzt: 

Berechnet  Gefunden, 

für  CaoHjeN^O,. 


1.      2.      8.      4. 


0,0  =  240  «  68,82  «/o  0  63,66    63,42  —      — 

H„  -  16  =  4,25  „  H  4,66    4,75  —      - 

N4  =«  56  «  14,88  „  N  —      —  15,27  15,03 

O4  =  64  =  17,02  „  0  —  '   —  —     — 
376    99,97 

In  der  wässrigen  Lösung  dieses  Körpers  wurde  durch 
die  bekannte  Reaction  mittelst  Eisenvitriol  und  concentrir- 
ter    Schwefelsäure    Salpetersäure    nachgewiesen.     Hieraas 
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sowohl,   als  aus  der  Zusammensetzung  ergiebt    sich,  dass 
das  Produkt  das 

salpetersaure  Salz  des  Carbonyltriphenylguanidins 

|N..C.H. 
C(N.C,H,){       CO      .HNO3  ist 

'N'.CeHg 

Das  salpetersaure  Carbonyltriphenylguanidin  lieferte,  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  eingeschlossen  und  bis  auf 
160^  erhitzt,  schöne  lange,  röthlich  gefärbte  Nadeln.  Bei 
dem  Oeffnen  des  Bohrs  war  nur  ein  schwacher  Druck  vor- 
handen und  Kohlensäure  in  den  ausströmenden  Gasen  nicht 
nachweisbar.  Das  neugebildete  Produkt  roch  stark  nach 
Chlorphenol,  löste  sich  leicht  in  Alkohol,  ohne  daraus  Kry- 
stalle  abzuschneiden.  Augenscheinlich  war  durch  das  Er- 
wärmen mit  Alkohol  eine  Zersetzung  eingetreten,  da  die 
anfangs  röthliche  Flüssigkeit  allmählig  eine  tiefbraune  Fär- 
bung, sowie  einen  intensiven  Geruch  nach  Bittermandelöl 
annahm.  Leider  gingen  zwei  Röhren  verloren  und  zu  einer 
neuen  Dai'stellung  war  nicht  genügend  salpetersaures  Car- 
bonyltriphenylguanidin vorhanden,  weshalb  eine  weitere  Unter- 
suchung des  Körpers  unterbleiben  musste. 

B.    Die  Nadeln. 

Die  vom  salpetersauren  Carbonyltriphenylguanidin  ge- 
trennten Nadeln  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Sie  sind  chlorfrei  und  schmelzen  bei 
200^ 

Analysen: 

1)  Angewandt  0,1016  Grm.  Substanz;  erhalten  0,2558  Grm.  CO, 
{entspr.  0,0697  Grm.  C)  und  0,0452  Grm.  H,0  (entspr.  0,0050  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,01567  Grm.  Substanz;  erhalten  15  Com.  N  bei 
le^  und  751  Mm.  Bar. 

Das  Produkt  scheint  Krystallwasser  zu  enthalten.  Seine 
Zusammensetzung  kann  demgemäss  ausgedrückt  werden 
durch  die  Formel: 

C,,  fl,,  N3  0,  +  V,  H,0. 


28     V.  Stojentin:  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid 

Berechnet  Gefunden, 

für  CijHjjNjO,  +  V«H,0. 


1.  2. 


CjB  =  180  =  68,96%  C  68,60  — 

Hia  =  18  «=     4,98  „   H                      4,92  — 

N,    =  28  =  10,72  „   N                       —  11,02 

0,Vt«  40  =  15,34  „0                       —  - 


261      100,00 

Ammoniak  und  Alkalien  wirken  auf  diese  Verbindung, 
selbst  in  ganz  coucentrirtem  Zustande ,  nicht  ein,  ebenso- 
>Yenig  verdünnte  Säuren.  Mit  Platinchlorid  war  kein  Doppel- 
salz zu  erzielen. 

Da  die  Ausbeute  an  diesem  Produkt  so  gering  ist,  dass 
nur  unbedeutend  mehr,  als  zur  Analyse  nöthig,  erhalten 
wurde,  so  mussten  weitere  Versuche  unterbleiben.  Identisch 
mit  diesem  Körper  scheint  der  nächstfolgende  zu  sein. 

Einwirkung  von   Salpetersäure  auf  salzsaures 
Carbonyltriphenylguanidin. 

Setzt  man  zu  salzsaurem  Carbonyltriphenylguanidin 
rothe  rauchende  Salpetersäure,  so  löst  sich  dasselbe  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  bedeutende  Beaction. 
Bei  dem  Erhitzen  aber  tritt  dieselbe  plötzUch  sehr  stürmisch 
auf.  Unter  starker  Wärmeentwicklung  entweichen  grosse 
Mengen  von  Untersalpetersäure  tmd  salpetriger  Säure,  und 
es  resultirt  eine  harte,  harzähnliche  Masse  von  rothbrauner 
Farbe.  Dieses  Produkt  ist  äusserst  schwer  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Um  die  Nitrirung  nicht  so  weit  gehen  zu  lassen,  wendet 
man  daher  besser  stark  concentrirte,  aber  nicht  rauchende 
Salpetersäure  an.  In  diesem  Falle  ist  die  Einwirkung  nicht 
so  energisch,  und  als  Endprodukt  wird  eine  sympöse,  dunkel- 
roth  gefärbte  Flüssigkeit  erhalten,  aus  welcher  durch  Zusatz 
von  Wasser  ein  bräunlicher  Körper  gefällt  wird,  welcher 
sich  mit  blutrother  Farbe  und  unter  starkem  Geruch  nach 
Nitrobenzol  in  viel  kochendem  absolutem  Alkohol  löst.  Es 
gelang  jedoch  nicht,  aus  dieser  Lösung  ein  kr}'stallisirtes 
Produkt  zu  erhalten. 

Digerirt  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  Thierkohle,  so 
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wird  sie  etwas  heller  gefärbt,  und  bei  dem  Einengen  des 
Alkohols  werden  unbedeutende  Mengen  feiner,  weisser  Na- 
deln erhalten,  welche  gewebeartig  gelagert  sind.  Dieselben 
schmelzen  um  200^  und  sind  chlorfrei.  In  der  salpeter- 
sauren Mutterlauge  wurde  Chlor  nachgewiesen. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  dieser  Verbindung  stimmen 
mit  denen  des  vorher  aufgeführten  Körpers  völlig  überein. 

Analysen: 

1)  Angewandt  0,1786  Grm.  Substanz;  erhalten  0,4863  Grm.  CO, 
(entspr.  0,1189  Grm.  C)  und  0,0776  Grm.  HjO  (entspr.  0,0086  Grm.  H). 

2)  Angewandt  0,2098  Grm.  Substanz;  erhalten  19,8  Ccm.  N  bei 
IS^  und  762  Mm.  Bar. 

Nach  diesen  Zahlen  hat  die  Verbindung  die  empirische 
Zusammensetzung : 

Berechnet  Gefunden. 


för  Ci5H„N,0j  + V.H,0. 


C,5 

= 

180 

SS 

68,96 

Vo 

c 

Ht, 

» 

18 

s 

4,98 

j> 

H 

N, 

= 

28 

SS 

10,72 

99 

N 

o,v. 

5= 

40 

= 

15,84 

» 

0 

1.  2. 

68,83  — 


4,89 


10,90 
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Dieses  Produkt  ist  genau  wie  das  vorher  aufgeführte 
indifferent  gegen  Alkalien  und  Säuren.  Die  Ausbeute  wai* 
sehr  gering,  weshalb  zur  näheren  Untersuchung  nicht  genü- 
gend Material  zur  Verfügung  stand. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  nicht  gelungen,  die  Entstehung 
und  Constitution  des  vorerwähnten,  resp.  des  in  Rede  stehen- 
den Produktes  zu  ermitteln. 


Um  einen  Gesammtüberblick  über  die  verschiedenen 
Wirkungsweisen  des  Aethoxalylchlorids  zu  gewinnen,  seien 
die  einzelnen  Reactionen  noch  einmal  kurz  zusammengestellt. 

L  Auf  Diphenylsulfoharnstoff  wirkt  Aethozalyl- 
chlorid  in  der  Weise  ein,  dass  es,  unter  Spaltung  in  Kohlen- 
säure und  Chloräthyl,  Carbonyl  abgiebt,  welches  letztere  an 
die  Stelle  von  Anilid  und  eines,  sich  mit  demselben  zu  Anilin 
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verbindenden,  Wasserstoffatomes  tritt.  Dadurch  entsteht 
unter  Betheiligung  zweier  Moleküle  Diphenylsuifohamstofif, 
die  Verbindung: 

ico.NJ 


OeH^ 


(CS.NH.C.H«/, 
CS.NH.CeH5 

welche  gemäss  ihrer  muthmaasslichen  Constitution 

Thiocarbanilidotbiooxanilid 
genannt  wurde. 

Die  Entstehung  desselben  veranschaulicht  die  nach- 
stehende Gleichung: 

^^  i  NH .  CeH,  ^  I  CO .  OC.H,  ^  ICO .  N  {^^^  ^^   ^^^^^, 

CSJJJJJ'.CH  ^^'^^  1CS.NHC.H^ 

*  +  CO,  +  C,H,C1  +  NHjCeHj. 

Dass  diese  Constitution  der  in  Sede  stehenden  Verbin- 
dung zukommt,  wurde  durch  das  Verhalten  derselben  gegen 
salpetersaures  Silber  für  sich  oder  in  Gegenwart  von  Anilin 
bewiesen,  in  welchen  Fällen  Diphenylparabansäure,  bez. 
Oxalyltriphenylguanidin,  entsteht 

n.  Die  Reaction  von  Aethoxalylchlorid  auf  Mono- 
phenylthioharnstoff  besteht  darin,  dass  aus  zwei  Mole- 
külen des  letzteren  die  Elemente  eines  Moleküls  Ammoniak 
(MHj  +  H)  austreten,  und  femer  zwei  Wasserstoffatome  durch 
Oxalyl  (CjOg)"  ersetzt  werden;  es  resultirt  die  Verbindung, 
deren  Constitution  durch  die  Formel 

H 


N. 


CS.N.CeH, 


CS.N.CeH,r^»^»^" 

ausgedrückt  wird.   Sie  wurde  demgemäss  Oxalyldiphenyl- 
dithiobiuret  genannt. 

Ihre  Entstehung  erhellt  aus  nachstehender  Gleichung: 

^^\NH.C.H,       rCO.OC,H,       virs  N  OHi 
*    '      +C,H5.C1  +  NH,  +  H,0. 


a 
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ni.  Darch  Behandeln  von  Monophenjlbarnstoff 
mit  Aethoxalylchlorid  bilden  sich  zu  gleicher  Zeit  zwei  Pro- 
dukte, in  grösserer  Menge 

Phenylcarboxäthylharnstoff  =  Phenylallophan- 

säureäther, 

sodann  als  Nebenprodukt 

Monophenylparabansäure  ==  Monophenyloxalyl- 

harnstoff. 

Die  Entstehung  beider  wird  durch  folgende  G-leichungen 
veranschaulicht : 

Bei  der  ersten  Reaction  ist  aufiällig,  dass  hier  Aeth- 
oxalylchlorid ganz  analog  dem  Chlorkohlensäureäther  ein- 
wirkt, 

IV.  Mit  Diphenylharnstoff  giebt  Aethoxalylchlorid 
in  glatter  Beaction  Diphenylparabansäure,  d.  i.  Di- 
phenyloxalylharnstoff,  indem  an  die  Stelle  zweier  Wasser- 
stoffiatome  des  Diphenylhamstoffs  Oxalyl,  (C,  Oa)",  tritt,  also : 

rNH.CeH«  .   fCO.OC,H,  ^       (N.C,H,.C01      ^„    ci+ILO 
^iNH.C,H,  ^  icO.Cl  -  ^^IN.C,H,.C0}  +C,H..C1+H,0. 

Y.  Auf  Triphenylguanidin  endlich  wirkt  Aethoxalyl- 
chlorid in  der  Weise  ein,  dass  zwei  Atome  Wasserstoff  des 
Guanidins  durch  Carboxyl  ersetzt  werden,  wodurch 

Oarbonyltriphenylguanidin, 

und  zwar  das  salzsaure  Salz  desselben,  resultirt,  muthmaass- 
lieh  nach  der  folgenden  Gleichung: 

fCO.OC,Hft 
CfN   CHW^H.CeH.      ICO.Cl 

t  CO .  Cl 
^C(N.CeH,)j    j'cb    .HCl  +  CO  +  HCl  +  j^J;^^J^. 
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Durch  die  Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  obiges  Pro- 
dukt wurde  das  salpetersaure  Salz  des  Carbonyltriphenyl- 
guanidins  erhalten. 

Aus  den  oben  zusammengestellten  ßeactionen  ergiebt 
sich,  dass  das  Aethoxalylchlorid  auf  analog  constituirte  Ver- 
bindungen in  verschiedenster  Weise  einwirkt,  dass  es  sogar 
in  ein  und  dasselbe  Produkt  einerseits  Carboxäthyl,  anderer- 
seits Oxalyl  einfuhrt,  und  dass  es  femer  den  Eintritt  von 
Carbonyl  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  bewirken 
kann,  unter  Bildung  complicirt  zusammengesetzter  Verbin- 
dungen. Jedenfalls  zeigen  diese  Versuche,  wie  mannigfaltig 
die  Wirkungen  des  Aethoxalylchlorids  auf  organische,  stick- 
stofßialtige  Verbindungen  sind. 

Leipzig,   Chemisches  Laboratorium. 


lieber  den  Einflnss  der  Nentralsalze  nnd  der  Tem- 
peratnr  bei  der  Inversion  des  Bohrznekers  dnrch 

Sänren; 

von 

J.  Spohr. 

1.  Abhandlung. 

Nachdem  Prof.  Ost  wald  in  seinen  Studien  zur  chemischen 
Dynamik^)  die  Untersuchungen  Wilhelmy's  über  den  zeit- 
lichen Verlauf  der  Rohrzuckerinversion  durch  Säuren  in  so 
fruchtbarer  Weise  zur  Ermittelung  der  Inversionsconstanten 
verschiedener  Säuren  benutzt  und  die  aus  letzteren  errech* 
neten  Afßnitätsconstanten  mit  den  nach  der  „Methylacetat- 
methode'^^  gefundenen  in  Uebereinstimmung  gefunden  hatte, 
schien  es  von  besonderem  Interesse,  die  Untersuchungen  von 


»)  Die».  Joum.  [2]  29,  386  ff. 
•)  Dm.  [2]  28,  449. 
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Löwenthal  und  Lenssen^)  über  den  Einfluss  der  Neutral- 
salze wieder  aufzunehmen  und  ihren  Resultaten  jetzt  einen 
präciseren  Ausdruck  zu  geben,  wozu  mich  Prof.  Ostwald 
veranlasste. 

Löwenthal  und  Lenssen  haben  a.  a.  O.  in  um- 
fassender und  klarer  Darstellung  die  von  ihnen  ermittelten 
Thatsachen  zusammengestellt,  waren  aber  nicht  in  der  Lage, 
einen  Maassstab  zum  Vergleich  aller  Resultate  einzuführen, 
der  jetzt  in  den  von  Ostwald  eingeführten  Inversionscon- 
stanten  gegeben  ist. 

Der  Einfluss  der  Neutralsalze  bei  der  Rohrzuckerinv  er 
sion  ist  von  Löwenthal  und  Lenssen  (a.  a.  O.)  dahin 
resumirt,  dass 

1)  mit  steigender  Menge  der  Neutralsalze  die  Intensität 
der  freien  Säure  wächst; 

2)  mit  steigender  Menge  der  freien  Säure  die  Einwirkung 
der  Neutralsalze  abnimmt; 

3)  mit  der  Dauer  der  Einwirkung  die  Differenz  der 
Parallelversuche  abnimmt; 

4)  mit  fallender  Temperatur  die  Einwirkung  der  Neutral- 
salze wächst; 

5)  die  Natur  der  Base  des  Neutralsalzes  von  Einfluss  ist; 

6)  die  Natur  der  Säure  von  Einfluss  ist; 

Diese  Punkte  sind  speciell  mit  Rücksicht  auf  die  ein- 
basischen (Mineral-)  Säuren  und  deren  Neutralsalze  mit  ein- 
säurigen  Basen  festgestellt. 

Für  die  zweibasischen  Säuren,  als  deren  Repräsentant 
die  Schwefelsäure  untersucht  wurde,  fanden  sie: 

1)  mit  steigender  Menge  freier  Säure  nimmt  das  — 
stets  Platz  greifende  —  Abstumpfungsvermögen  des 
Neutralsalzes  zu; 

2)  Zeit,  Temperatur  und  Rohrzuckermenge  sind  von 
keinem  Einfluss  auf  das  Abstumpfungsvermögen  der 
Neutralsalze. 

Aus  dem  Angeführten  ist  schon  zu  ersehen,  wie  weit 
Liöwenthal  und  Lenssen  ihre  Untersuchungen  ausdehnten^ 


•)  Dies.  Joum.  85,  321  u.  401. 

Jonrn.il  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  83. 
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und  doch  ist  das  Berührte  noch  lange  nicht  Alles.  Dem 
Verf.  kam  es  jedoch  nur  darauf  an,  die  Punkte  zu  berühren , 
an  welchen  er  anzuknüpfen  beabsichtigt  hat 

Dem  Verf.  konnte  es  gar  nicht  in  den  Sinn  kommen, 
alle  vorliegenden  Punkte  mit  einem  Male  in  Angri£f  zu 
nehmen,  da  es  ihm  wesentlich  darum  zu  than  war,  die  ein- 
zelnen Punkte  genauer  zu  prüfen,  als  es  von  Löwenthal 
und  Lenssen  geschehen  ist,  sowie  durch  Aufstellung  nume- 
rischer Relationen  die  einschlägigen  Verhältnisse  dem  all- 
gemeinen Verständniss  näher  zu  bringen  und  eine  Aussicht 
auf  die  Klarstellung  der  Affinitätswirkungen  im  vorliegenden 
Fall  anzubahnen. 

Der  Ausgangspunkt  der  ausgeführten  Untersuchungen 
war  die  Ermittelung  der  Aenderung  der  Inversionsconstanten 
verschiedener  ungleich  starker  Säuren  in  Gegenwart  der 
äquivalenten  Menge  ihrer  Neutralsalze. 

Es  war  vor  Allem  dabei  zu  beachten,  dass  die  Concen- 
tration  von  Säure  und  Salz  stets  die  gleiche  blieb,  und  die 
Versuche  bei  genau  derselben  Temperatur  ausgeführt  wurden. 
Wie  allgemein  bekannt,  nimmt  die  Intensität  der  Inversion 
mit  wachsender  Säuremenge  einerseits,  mit  wachsender  Tem- 
peratur andererseits  bedeutend  zu.  Nach  welchen  Gesetzen 
dies  geschieht,  ist  bisher  noch  nicht  ermittelt  In  Bezug  auf 
den  Einfluss  der  Verdünnung  sind  jedoch  von  Prof.  Ostwald 
kürzlich  Mittheilungen  gemacht,  in  denen  auch  der  Paralle- 
lismus der  Resultate  der  Inversions-  und  elektrischen  Wider- 
standsmessung zur  Bestimmung  der  Affinitätsgrössen  der 
Säuren  klar  gelegt  ist  Neuerdings  hat  nun  derselbe  Forscher 
auch  feste  Grundlagen  für  die  Gesetzmässigkeit  der  ein- 
schlägigen Verhältnisse  gewonnen,  welche  demnächst  zur 
Veröffentlichung  gelangen  werden.  Ich  führe  an  dieser  Stelle 
daher  nur  an,  dass  eine  einfache  Proportionalität  zwischen 
Concentration  und  Inversionsgeschwindigkeit  nicht  stattfindet 
Beispielsweise  zeigen  die  Inversionsconstanten  der  in  nach- 
folgenden Untersuchungen  verwandten  Säuren  in  */^  normaler 
Concentration,  wie  Verf.  sie  untersucht,  eine  Abweichung 
von  -  1 1  bis  +  27  ^/^  gegenüber  den  nach  supponirter  Pro- 
portionalität aus  V2  normalen  Lösungen,  wie  Prot  Ostwald 


L. 
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sie  untersucht,  berechneten  Werthen.  Dabei  erscheinen  die 
stärkeren  Säuren  durch  die  Verdünnung  relativ  schwächer, 
die  schwächeren  dagegen  relativ  stärker. 

Der  Temperatureinfluss  ist  ein  ungemein  grosser,  wurde 
jedoch  bisher,  obgleich  dem  Sinne  nach  bekannt,  nie  näher 
fixirt  und  daher  vom  Ver£  in  zweiter  Linie  bei  den  nach- 
folgenden Versuchen  berücksichtigt  Die  gewonnenen  Re- 
sultate werden  gegen  Ende  der  Abhandlung  betrachtet  werden. 
Hier  mag  die  Andeutung  genügen,  dass  die  Inversionscon- 
constanten  der  Säuren  bei  der  Temperaturerhöhung  von  25^ 
auf  40^  circa  um  das  Achtfache,  von  25^  auf  55®  circa  um 
das  Achtundvierzigfache  u.  s.  f.  in  ansteigendem  Verhältniss 
wachsen. 

Nach  vorigen  Ausführungen  war  die  Nothwendigkeit  der 
Versuchsanstellung  bei  äquivalent -gleichen  Goncentrationen 
aller  Säuren  und  Salze  und  bei  ganz  constanter  Temperatur 
gegeben.  Nur  so  konnten  vergleichbare  Resultate  erhalten 
werden. 

Die  Versuchsanstellung  selbst  war  im  Wesentlichen  die 
von  Ostwald ^)  beschriebene,  mit  Abweichung  in  dem  Gehalt 
der  untersuchten  Lösungen  an  Rohrzucker  und  Säure.  In 
Kürze  recapitulire  ich  dieselbe. 

5  Gem.  Säure  (normal)  werden  in  einem  Fläschchen  von 
25  Gem.  Inhalt  mit  10  Gem.  Wasser  verdünnt,  darauf  mit 
5  Gem.  einer  ca.  40procentigen  Zuckerlösung  versetzt,  gut 
gemischt  und  in  den  Thermostat  gebracht.  Dieser  besass 
im  Verlauf  der  ganzen  Arbeitszeit  die  Temperatur  von  25^ 
In  bestimmten  Intervallen  wurden  die  Lösungen  in  das 
Polarisationsrohr  gebracht,  das  mit  einem  Blechmantel  um- 
geben war  und  mittelst  durchfliessenden  Wassers  von  25** 
constant  auf  dieser  Temperatur  erhalten  bUeb,  mittlerweile 
die  durch  die  Lösungen  erfolgende  Drehung  der  Polarisations- 
ebene im  Laur  ent-Apparat  durch  fünf  Ablesungen  festgestellt, 
und  darauf  dieselben  wieder  in  die  im  Thermostat  befind- 
lichen Fläschchen  zurückgebracht,  wo  sie  bis  zur  folgenden 
Beobachtung  verblieben. 


')  Dies.  Journ.  [2]  2%  388  ff. 
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Die  Säuren  wurden,  soweit  möglich,  äquivalent-normal 
angewandt,  wie  aus  obiger  Beschreibung  aber  ersichtlich,  auf 
^4  verdünnt,  mithin  in  Vi  äquivalent-normaler  Concentration 
zur  Beobachtung  gebracht  Mit  jeder  Säure  wurden  zwei 
Versuchsreihen  ausgeführt,  wodurch  die  Inversionsconstante 
für  dieselbe  sich  nach  der  von  Ostwald  (a.  a.  O.)  berech- 
neten Tabelle  leicht  ergab. 

Um  nun  den  Einfluss  der  Neutralsalze  bei  der  Inversion 
des  Rohrzuckers  durch  verschiedene  Säuren  zu  studiren, 
wurden  für  jede  Säure  zwei  weitere  Versuchsreihen  'aus- 
geführt. Die  hierzu  benutzten  Lösimgen  wurden  so  her- 
gestellt, dass  erstens  in  denselben  ebenso  viel  Säure,  als  in 
der  ersten  Versuchsgruppe  vorhanden  war,  daneben  die  dieser 
Säuremenge  äquivalente  Menge  Neutralsalz.  Die  Zucker- 
lösung blieb  ungeändert  Es  wurden  demgemäss  10  Com. 
Säure  mit  5  ücm.  Kalilösung  (normal)  versetzt,  5  Ccm. 
Zuckerlösung  hinzugefügt,  gemischt  und  in  den  Thermostat 
gebracht.  Die  Beobachtung  des  Inversionsganges  erfolgte 
wie  bei  der  ersten  Versuchsgruppe  beschrieben. 

Die  Hesultate  der  Beobachtungen  ergeben  sich  aus 
nachfolgendem  Ziffemmaterial,  wo  t  die  Zeit,  nach  welcher 
beobachtet  vmrde,  angiebt,  w  die  beobachtete  Drehung  (bei 
der   ersten  Versuchsreihe,   bei   der  zweiten  und   im  Mittel 

beider),  /  den  Functionswerth  für  —  fcy    1  —   ,     (wo  b  =  ge- 

sammte  Zuckermenge,  :r  =»  die  zur  Zeit  t  invertirte  Zncker- 
menge)  und  ca  die  Inversionsconstante  für  Vs  normale  Säure 

1)  Bromwasserstoffsäure. 
a.   BrH  in  4  Litern. 

w  (Rreisgrade) 


/  (Min.) 

I. 

n. 

Mittel 

f 

ea 

0 

— 

— 

12,50 

— 

— 

120 

8,65 

8,62 

8,63 

1161 

9,68 

330 

3,92 

3,89 

8,90 

8201 

9,70 

420 

2,49 

2,45 

2,47 

4069 

9,69 

600 

0,46 

0,80 

0,38 

5768 

9,61 

00 

—  3.98 

-4,00 

—  3,99 

— 

— 

9,67 
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b. 

2BrH  +  K0H  in 

to  (Kreiagrade) 

4  Lit. 

t  (Min.) 

I. 

II. 

Mittel 

ea 

0 

— 

— 

12,50 

— 

— 

120 

8,18 

8,18 

8,18 

1297,2 

1P,81 

335 

3,07 

3,06 

3,06 

8607,0 

10,77 

420 

1,76 

1,62 

1,69 

4511,2 

10,74 

590 

—  0,42 

—  0,84 

—  0,38 

6381,1 

10,82 

00 

-4,26 

—  4,20 

—  4,23 

— 

10,78 

2)  Chlorwasserstoffsäure, 
a.   CIH  in  4  Lit 


0 

— 

—           12,50 

— 

— 

140 

8,32 

8,81            8,31 

1282,8 

9,16 

322 

4,46 

4,40            4,43 

2947,3 

9,15 

445 

2,51 

2,50            2,50 

4095,0 

9,20 

560 

1,12 

1,10            1,11 

5162,6 

9,02 

00 

—  3,85 

—  3,91        —  3,88 

— 

9,13 

b. 

2  CIH  +  KOH  in 

4  Lit 

0 

— 

—            12,50 

— 

— 

140 

8,00 

7,96            7,98 

1374,8 

9,82 

322 

3,80 

3,1*2            3,86 

3175,4 

9,86 

445 

1,95 

1,94            1,94 

4362,6 

9,80 

560 

0,44 

0,46            0,45 

5579,8 

9,96 

00 

-4,14 

—  4,18        —  4,16 

— 

9,86 

3)   Salpetersäure, 
a.  NO,H  in  4  Lit 


0 

— 

—           12,50 

— 

118 

9,06 

8,99            9,02 

1031,4 

8,74 

834 

4,37 

4,32            4,35 

2967,9 

8,89 

417 

3,06 

3,15            3,10 

3676,1 

8,81 

600 

0,96 
—  8,95 

0,82            0,89 
—  3,98       —  3,96 

5306,5 

8,84 

00 

8,82 

b.    ! 

2NO3H  +  KOH  in 

4  Lit. 

0 

— 

—           12,50 

— 

— 

124 

8,59 

8,55            8,57 

1168,4 

9,42 

334 

3,83 

3,75            3,79 

3213)2 

9,62 

417 

2,58 

2,62            2,60 

3917,0 

9,89 

600 

0,40 
—  4,15 

0,36            0,38 
-4,17       —4,16 

5646,0 

9,41 

OO 

9,40 
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4)   Schwefelsäure. 

a.   V2SO4H2  i^  4  Lit. 

w  (Kreisgrade) 

?  (Min.) 

I. 

n.         Mittel 

/ 

ca 

0 

— 

—           12,45 

— 

— 

102 

10,61 

10,59          10,60 

519,5 

5,09 

272,5 

7,92 

8,01            7,96 

1888,6 

5,09 

899,0 

6,29 

6,25            6,27 

2052,2 

5,14 

515,0 

4,80 

4,98            4,86 

2696,0 

5,23 

00 

-8,93 

—  4,00        -  8,96 

5,14 

b. 

SO^  Ha  +  KOH  in 

4  Lit. 

0 

—         12,45 

— 

— 

892 

3,98 

4,08            4,08 

8140,8 

8,52 

1014 

8,48 

8,29            8,86 

8523,0 

8,47 

1210 

2,24 

2,24            2,24 

4249,2 

3,51 

1452 

0,98 

1,05            1,01 

5218^ 

3,59 

00 

—  3,98 

—  3,90       —  8,91 

— 

8,52 

5)  Oxalsäure, 
a.   V2(C0-0H)j  in  4 


Lit. 


0 

— 

—           12,60 

— 

— 

908 

6,58 

6,59            6,58 

1944,3 

2,14 

1030 

5,93 

5,94            5,93 

2217,8 

2,15 

1205 

5,18 

5,20            5,19 

2580,2 

2,14 

1450 

4,08 

4,08            4,08 

3105,2 

2,14 

2485 

1,04 

1,03            1,08 

5138,8 

2,11 

00 

—  4,08 

—  4,08        —  4,08 

— 

2,1* 

b.   (C00H)3  +  KOH  in 

4  Lit. 

0 

— 

—            13,47 

— 



1825 

12,71 

12,68          12,67 

201,5 

0,110 

6250 

10,96 

10,76          10,86 

694,5 

0,111 

10552 

9,34 

9,21            9,28 

1175,5 

0,111 

14771 

7,99 

7,85            7,92 

1637,6 

0,111 

00 

-4,20 

—  4,20       —  4,20 

— 

0,111 

6)   Essigsäure, 
a.  GH, .  COOH  in  4  Lii 


0 

— 

— 

12,50 

— 

— 

1500 

12,16 

12,08 

12,12 

101,0 

0,067 

12600 

9,57 

9,55 

9,56 

852,2 

0,068 

27000 

6,78 

6,82 

6,80 

1840,4 

0,068 

66000 

2,09 

2,08 

2,08 

4386,0 

0,066 

00 

— 

— 

-4,00 

— 

0,067 
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b.  2  OH3 .  COOH  +  KOH  in  4  Lit 

to  (Kreidgrade) 


t  (Min.) 

I. 

n. 

Mittel 

/ 

ca 

0 

— 

12,50 

— 

20000 

12,36 

12,84 

12,85 

89,5 

0,0019 

66120 

12,10 

12,14 

12,12 

101,0 

0,0015 

94920 

11,97 

11,89 

11,93 

152,5 

0,0016 

00 

— 

—  4,00 

0,0017 

7)  Monochloressigsäure. 
a.   OB, Gl. COOH  in  4  Lit. 


0 

— 

— 

12,50 

— 

— 

497 

11,24 

11,12 

11,18 

362,0 

0,729 

1800 

8,14 

8,18 

8,16 

1325,0 

0,736 

4740 

3,57 

3,57 

3,57 

8883,8 

0,714 

10450 

—  1,04 

—  1,04 

—  1,04 

7461,4 

0,714 

00 

-4,00 

—  4,00 

—  4,00 

— 

0,723 

• 

b.  2CHaCl.C00H  +  K0H 

in  4  Lit. 

0 

— 

12,50 

— 

— 

8837 

11,14 

11,06 

11,10 

807,0 

0,080 

18400 

7,48 

7,44 

7,46 

1510,2 

0,082 

38530 

3,75 

8,65 

3,70 

3247,4 

0,084 

00 

—  3,96 

3,92 

—  3,94 

0,082 

8)  Dichloressigs&ure. 
a.  CflClj.COOH  in  4  Lit 


0 

—               —            12,50 

— 

_  — 

146 

10,74          10,72          10,73 

496,0 

3,40 

317 

8,88            8,90            8,89 

1079,6 

3,41 

562 

6,84            6,87            6,85 

1834,5 

8,26 

1413 

1,59            1,47            1,58 

4800,7 

3,40 

00 

—  3,89       —  8,91        —  3,90 

— 

3,37 

b.  2CHClj.C00H  +  K0H 

in  4  Lit. 

0 

—               —           12,55 

— 

— 

580 

9,00            8,86            8,98 

1068,8 

1,83 

1427 

4,97            5,05            5,01 

2616,8 

1,83 

1916 

8,86            3,37            8,86 

3848,4 

1,82 

3000 

0,71            0,66            0,68 

5418,5 

1,80 

CO 

—  4,13       —4,10       —4,11 

— 

1,82 
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9)   Trichloressigsäure. 


a.   CCI3.COOH  in  4  Lit 


w 

(Kreiflgrade) 

/ 

t  (Min.) 

I. 

II.         Mittel 

ea 

0 

— 

12,50 

— 

297 

6,01 

5,97            5,99 

2156,8 

7,30 

371,5 

4,88 

4,76            4,79 

2704,8 

7,28 

537 

2,66 

2,44            2,55 

8961,3 

7,?^8 

C30 

-4,07 

—  4,20        —  4,13 

— 

7,32 

b.   2CC1 

l, .  COOH  +  KOH 

in  4  Lit. 

0 

— 

—            12,50 

— 

806 

6,18 

6,03            6,08 

2115,2 

6,91 

384,5 

4,96 

5,00            4,98 

2608,8 

6,79 

550,0 

2,85 

2,93            2,89 

3739,0 

6,80 

00 

—  4,16 

—  4,15       —4,15 

— 

6,83 

10)  Phosphorsäure, 
a.   V»  PO^  H,  in  4  Lit 


0 

— 

— 

12,60 

— 

— 

895 

10,14 

10,21 

10,17 

691,0 

0,772 

2409 

6,92 

6,87 

6,89 

1840,4 

0,764 

7119 

0,75 

0,82 

0,79 

5444,0 

0,765 

9602 

—  0,87 

0,84 

—  0,85 

7800,4 

0,760 

CX5 

—  3,95 

—  3,91 

-3,98 

0,765 

b.    V3 

P0,H3  + 

KOH 

in  4  Lit 

0 

— 

13,34 

— 

— 

6800 

13,14 

13,16 

13,15 

47,2 

0,007 

18400 

12,96 

12,97 

12,96 

95,0 

0,007 

24800 

12,71 

12,68 

12,67 

168,0 

0,007 

00 

— 

4,00 

— 

0,007 

11) 

Phosph« 

arige 

Säure. 

a. 

V2P0H(0H)j  in 

1  4  Lit. 

0 

— 

— 

13,52 

— 

— 

1327 

5,81 

5,87 

5,84 

2471,2 

1,86 

1768 

4,25 

4,36 

4,30 

3196,1 

1,81 

4188 

-^1,88 

—  1,36 

—  1,34 

7945,5 

1,89 

4800 

-1,96 

-4,17 

1,92 
—  4,19 

-1,94 
-4,18 

8975,6 

1,87 

00 

1,86 
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b.  POH  (OH),  +  KOH  in  4  Lit 

fo  (Kreiflgrade) 


t  (Bim.) 

L 

n. 

Mittel 

/ 

ea 

0 

— 

— 

13,52 

— 

— 

12840 

1S,40 

13,36 

13,88 

38,6 

0,003 

17400 

18,22 

13,18 

13,20 

52,0 

0,003 

00 

— 

— 

—  4,18 

— 

0,003 

12)  Unterphosphorige  Säure, 
a.   POH,  (OH)  in  4  Lit. 


0 

— 

12,50 

— 

147 

10,60 

10,65 

10,62 

529,0 

8,599 

314 

8,76 

8,78 

8,77 

1120,4 

8,568 

579 

6,39 

6,44 

6,41 

2015,8 

3,485 

1432 

1,22 

1,17 

1,19 

5080,4 

3,548 

00 

—  3,90 

—  3,90 

—  3,90 

— 

3,55 

b.  2  POH2  (OH)  +  KOH 

in  4  Lit. 

0 

— 

12,55 

— 

605 

8,65 

8,71 

8,68 

1149,6 

1,95 

1444 

4,76 

4,85 

4,80 

2722,3 

1,88 

1921 

3,24 

3,23 

3,23 

3566,0 

1,86 

3082 

0,44 
—  4,08 

0,45 
-4,11 

0,44 
—  4,09 

5650,8 

1,86 

00 

1,89 

13)   Selensäure. 
a.   ^USeO^Kt  in  4  Lit 


0 

— 

— 

13,73 

— 

— 

115 

11,26 

11,26 

11,26 

650,5 

5,66 

360 

7,08 

7,05 

7,06 

2045,2 

5,68 

562 

4,48 

4,42 

4,45 

8211,4 

5,71 

1458 

-1,47 
—  4,02 

-1,4« 
—  4,04 

—  1,46 

—  4,03 

8395,0 

5,76 

00 

5,70 

b.  i 

SeO^Hj 

+  KOH  in 

4  Lit 

0 

— 

— 

13,73 

.-^ 

— 

182 

11,50 

11,46 

11,48 

580,5 

4,39 

370 

8,01 

8,02 

'    8,01 

1662,7 

4,49 

560 

5,90 

5,83 

5,86 

2500,6 

4,46 

1424 

-0,09 

—  0,25 

—  0,17 

6440,0 

4,52 

00 

-4,25 

-  4,24 

—  4,25 

— 

M« 
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14)  Kieselfluorwasserstoffsäure. 
a.   V2SiE\H2  in  4  Lit. 

io  (Kreifigrade) 


t  (Min.) 

L 

n.          Mittel 

/ 

ca 

0 

— 

—           13,73 

— 

— 

410 

9,14 

9,14            9,14 

1289,4 

8,14 

600 

7,55 

7,40            7,47 

1873,1 

8,12 

1455 

2,80 

2,33            2,81 

4426,2 

8,04 

1950 

0,36 
—  4,15 

0,37            0,86 
—  4,14       —  4,14 

5989,4 

8,07 

00 

3,09 

b.   SiFleH^  +  KOH  in 

4  Lit.i) 

0 

— 

—            18,73 

— 

1800 

11,66 

11,60          11,68 

542,5 

0,30 

4200 

8,99 

8,95            8,97 

1845,4 

0,82 

8788 

5,45 

5,40            5,42 

2716,0 

0,81 

17630 

0,47 

0,51            0,49 
-         -4,14 

5866,8 

0,38 

00 

0,32 

15)   Aethylsulfonsäure, 
a.  CjHg.SOjH  in  4  Lit 


0 

— 

— 

18,67 

— 

— 

81 

10,90 

11,04 

10,97 

715,5 

8,83 

252 

6,69 

6,76 

6,72 

2158,5 

8,54 

440 

3,22 
—  4,10 

3,47 
-4,12 

3,85 
^4,11 

3772,0 

8,57 

00 

8,65 

b.  2CjH,.S03H  +  KOH 

in  4  Lit 

0 

13,67 

— 

— 

89,5 

10,67 

10,77 

10,72 

784,0 

8,76 

268,0 

6,00 

6,25 

6,12 

2385,9 

9,07 

461,0 

2,56 

2,70 

2,63 

4180,0 

9,07 

00 

—  4,28 

—  4,10 

4,19 

— 

8,97 

16)   Isäthionsäure. 

a. 

C,H,OH. 

.SO3H  in 

4  Lit 

0 

— 

13,67 

— 

106 

10,25 

10,27 

10,26 

919,8 

8,68 

278 

6,04 

6,06 

6,05 

2414,5 

8,69 

470 

2,88 

2,82 

2,85 

4089,5 

8,59 

00 

—  4,20 

—  4,20 

—  4,20 

1 

— 

8,65 

^)  Eine  geringe  Fällung  von  Rieselfluorkalium  war  in  beiden  Ver* 
suchen  entstanden.  Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  ist  dadorch  in 
geringem  Maasse  beeinträchtigt 
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b.  2C3H,OH.S03H  +  KOH  in  4  Lit. 

tr  (Kreisgrade) 


t  (Min.) 

I. 

II.          Mittel 

/ 

Cd 

0 

— 

—           13,67 

— 

— 

128 

9,59 

9,54            9,56 

1128,0 

9,17 

290 

5,49 

5,57            5,53 

2621,6 

9,04 

488 

2,22 

2,23            2,22 

4401,0 

9,02 

00 

—  4,31 

—  4,28       —  4,29 

— 

9,08 

17)   Phenylsulfonsäure. 

a. 

CgHß.SOjH  in  4  Lit 

. 

0 

— 

13,67 

— 

— 

181,5 

9,84 

9,31            9,32 

1203,6 

9,15 

806,0 

5,22 

5,21            5,21 

2763,4 

9,03 

504,5 

1,94 
-4,28 

2,00            1,97 
4,32            4,30 

4578,2 

9,06 

CX) 

9,0S 

b.  2CeH,.S03H  +  KOfl 

in  4  Lit. 

0 

-           13,67 

— 

— 

141,5 

8,69 

8,77            8,73 

1389,2 

9,82 

316,0 

4,33 

4,37            4,35 

3154,7 

9,98 

515,0 

1,27 

1,22            1,24 

5067,4 

9,84 

CX) 

-4,42 

4,34            4,38 

— 

9,88 

18) 

Methylen  disulfon  säure. 

a. 

V,CH,.(S03H),  in 

4  Lit 

0 

12,50 

— 

840 

4,16 

4,18            4,17 

3011,8 

8,86 

446,5 

2,58 

2,74            2,66 

3901,8 

8,74 

585,5 

0,90 

1,07            0,98 

5148,0 

8,78 

CX) 

—  4,08 

—  4,12       —  4,10 

— 

8,79 

b.  CH2(S03H)2  +  KOH 

in  4  Lit. 

0 

— 

12,50 

— 

— 

186 

6,63 

6,79            6,71 

1847,5 

9,93 

278,5 

4,80 

4,95            4,87 

2648,8 

9,58 

429,0 

2,29 

2,35            2,32 

4080,2 

9,51 

00 

—  4,19 

4,24            4,21 

— 

9,67 

Um  einen  Ueberblick  der  gewonnenen  Resultate  zu  er- 
leichtem, stelle  ich  sie  im  Folgenden  zusammen  unter  gleich- 
zeitiger Notirung  des  procentalen  Wachsthums  resp.  der 
procentalen  Abnahme    der   Liversionsconstanten  durch  die 
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Gegenwart  ihrer  Neutralsalze,  zunächst  nach  der  Stärke  der 
Säuren  geordnet. 

Tabelle  I. 


Untersuchte  Säure 


BromwasBerstoffsäure 
Chlorwasserstofisäure 
Phenylsulfonsäure    . 
Methjlendisulfonsäure 
Salpetersäure   .    .    . 
Isaethionsäure .    .    . 
Aethjlsulfonsäure     . 
Trichloressigsäure    . 
Selensäure  .... 
Schwefebäure .    .    . 
Unterphosphorige  Säure 
Dicfaloressigsäure 
Kieselfluorwmsserstofis. 
Oxalsäure    .... 
Phosphorige  Säure   . 
Phosphorsäure .    .    . 
Monochloressigsäure 
Essigsäure  .... 


Basicität 

der 

Säure 

einbas. 

zweibas. 
einbas. 

» 

i> 
zweibas. 

einbas. 

t> 
zweibas. 

» 

dreibas. 
einbas. 


Gref.  Inversionsconst.  .Procentale 

Aenderung 


der  Säure 
an  sich 


d.  Säure  +        der 
Neutralsalz  Constanten 


9,67 

10,78 

+  11,5 

9,13 

9,86 

+    8,0 

9,08 

9,88 

+    8,8 

8,79 

9,67 

+  10,0 

8,82 

9,46 

+    7,8 

8,65 

9,08 

*     +    5,0 

8,65 

8,97 

+    3,7 

7,32 

6,83 

~    6,7 

5,70 

4,46 

—  21,8 

5,U 

8,52 

-31,5 

3,55 

1,89 

-46,b 

3,37 

1,82 

-46,0 

3,09 

0,32 

-89,7 

2,14 

0,111 

-  94,8 

1,86 

0,003 

-99,9 

0,765 

0,007 

-99,1 

0,723 

0,082 

-88,7 

0,067 

0,0017 

-  97,5 

Bei  näherer  Betrachtung  vorstehender  Tabelle  ist  nun 
schon  ersichtlich,  dass  mit  der  Abnahme  der  Inversionscon- 
stanten,  d.  h.  mit  anderen  Worten  der  Stärke  der  Säuren, 
auch  die  Wirkung  der  Neutralsalze  auf  positivem  Gebiete 
abnimmt,  bald  in  das  negative  überschlägt  und  hier  mit 
weiterer  Abnahme  der  Constanten  in  negativem  Sinne,  also 
schwächend,  schnell  wächst.  Eine  Stetigkeit  f&r  alle  Säuren 
zusanunen  hat  nicht  statt,  giebt  sich  jedoch  wohl  zu  erkennen, 
wenn  wir  die  ein-  und  mehrbasischen  Säuren  trennen.  Wir 
erhalten  dann  für  die  ein-  und  zweibasischen  Säuren  nach- 
stehende Tabellen: 
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Tabelle  U. 


Untersuchte  Säure 
(einbasisch) 

Inversionsconstante 

1 

Procentale 
Aendernng 

der 
Constanten 

der  Säure 

von  Säure 
+  Salz 

Bromwaaserstofbäure 
Chlorwasserstoffsäure 
Phenjlsulfonsäure .    .    . 
Salpetersäure     .... 
Isaethionsäure    .... 
Aethjlsulfonsäure  .... 
Trichloressigsäure .    .    .    . 
Unterphosphorige  Säure 
Dichloressigsäure  .... 
Monochloressigsäure  .    .    . 
Essigsäure 

9,67 

9,13 

9,08 

8,82 

8,65 

8,65 

7,32 

3,55 

3,37 

0,723 

0,067 

10,78 
9,86 
9,88 
9,46 
9,08 
8,97 
6,88 
1,89 
1,82 
0,082 
0,0017 

+  11,5 
+    8,0 
+    8,8 
+    7,3 
+    5,0 
+    3,7 
-    6,7 
-46,8 
-46,0 
-88,7 
-97,5 

Tabelle  IH. 


Untersuchte  Säurit 

Inversionsconstante 

Procentale 
Aenderung 

der 
Constanten 

(sweibasisch) 

der  Säure 

von  Säure 
+  Salz 

MethylendisulfoDsäure    .    . 

Selensäure 

Schwefelsäure 

Kieselfluorwasserstoffsäure . 

Oxalsäure 

Phosphorige  Säure     .    .    . 

8,79 
5,70 
5,14 
3,09 
2,14 
1,86 

9,67 

4,46 

8,52 

0,32 

0,111 

0,003 

+  10,0 
-21,8 
-  31,5 
-89,7 
-94,8 
-99,9 

Da  die  einfache  numerische  Brclation  uns  noch  nicht 
deutlich  genug  die  Verschiedenheit  der  Verhältnisse  bei  den 
ein-  und  zweibasischen  Säuren  aufdeckt,  so  ist  die  graphische 
Darstellung  geboten.  In  der  angefugten  Tafel  I  sind  nun 
die  InTcrsionsconstanten  der  ein-  und  zweibasischen  Säuren 
ihrem  numerischen  Werthe  nach  auf  der  Ordinatenachse  auf- 
getragen, die  Inversionsconstanten  derselben  Säure  bei  Gegen- 
wart ihrer  Neutralsalze  auf  der  Abscissenachse.  Verbindet 
man  die  so  erhaltenen  Curvenpunkte  für  die  einbasischen 
Säuren,  so  ist  die  Stetigkeit  ihrer  Aufeinanderfolge  unter 
fortlaufender  Verkleinerung  ihrer  Tangentenwinkel  in  die 
Augen  springend. 
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Man  kann  daher  wohl  mit  gutem  Grund  annehmen,  dass 
„bei  den  einbasischen  Säuren  die  Einwirkung  der 
Neutralsalze  einsäuriger  Basen  mit  diesen  Säuren 
eine  einfache  Function  ihrer  Inversions-,  allgem. 
ihrer  Affinitätsconstanten  ist." 

Die  gefundenen  Curvenpunkte  gehören  augenscheinlich 
einer  Parabel  an,  deren  allgemeine  Gleichung 

{y  +  af  =^p{x  +  ß) 

den  Beziehungen  der  Constanten  (von  Säure  und  von  Säure 
+  Salz)  unter  einander  gut  entspricht. 

Ich  verzichte  zunächst  noch  darauf,  eine  Berechnung 
von  a,  ß  und  p  zu  geben,  bevor  die  fiir  die  Kalisalze  er- 
haltenen Relationen  auch  für  andere  Basen  er¥desen  sind 
und  durch  Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen  und 
Concentrationen  sich  auch  herausgestellt  hat,  inwieweit  letz- 
tere jene  Relationen  ändern. 

Es  kam  zunächst  nur  darauf  an,  zu  constatiren,  ob  die 
zuerst  von  Löwenthal  und  Lenssen  a.  a.  O.^  nachher  von 
Ostwald^)  mitgetheilte  Beeinflussung  der  Säuren  in  ihren 
Affinitätswirkungen  durch  ihre  Neutralsalze  bei  der  Rohr- 
zuckerinversion durch  verschiedene  Säuren  stets  statthat, 
und  ob  sich  dabei  Regelmässigkeiten  zeigen.  Letzteres  ist, 
soweit  es  sich  um  einbasische  Säuren  handelt,  wohl  evident, 
wenn  man  die  üntersuchungsergebnisse  auf  Tafel  I  überblickt. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  mehrbasischen  Säuren, 
von  denen  nur  die  zweibasischen,  weil  allein  zahlreich  genug 
untersucht,  discutirt  werden  können.  Analog  dem  Vorgang 
für  die  einbasischen  Säui-en  sind  auf  Tafel  I  auch  für  die 
zweibasischen  die  Punkte  construirt,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Inversionsconstanten  bei  Gegenwart  der  Neutralsake 
von  den  Inversionsconstanten  der  Säuren  allein  anschaulich 
machen  sollen.  Dieselben  liegen  in  so  unregelmässiger  Auf- 
einanderfolge (durch  die  gestrichelte  Linie  auf  Tafel  I  an- 
gedeutet), dass  an  eine  regelmässige  Abhängigkeit  derselben 
von  der  Grösse  der  Inversionsconstanten  der  Säuren  iy 
allein   nicht   zu   denken   ist.     Es   kann   dies  nicht   Wunder 

0  Dies.  Journ.  [2]  23,  209. 
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nehmen,  da  der  einfache  Process  der  Inversion,  wie  er  bei 
den  einbasischen  Säuren  verläuft,  sich  bei  den  zweibasischen 
dadurch  complicii*t,  dass  die  Einwirkung  der  freien  Säui*e 
auf  das  hinzugefügte  Neutralsalz  auf  den  ganzen  Process 
natürlich  integrirend  auftritt  und  in  ihrem  Effect  von  dem 
Charakter  des  entstehenden  sauren  Salzes  abhängig  ist.  Je 
nachdem  dieses  stabiler  oder  weniger  stabil  in  wässriger 
Liösung  ist,  wird  der  Einiluss,  den  es  ausübt,  sich  von  den 
Verhältnissen  bei  den  einbasischen  Säuren  entfernen  oder 
sich  denselben  nähern. 

Interessante  Aufschlüsse  über  die  Vorgänge  bei  der 
Hohrzuckerinversion  durch  Säuren  in  Gregenwart  ihrer  Neutral- 
salze wird  man,  wie  erklärlich,  wohl  erst  dann  erwarten 
können,  wenn  dieselben  unter  den  verschiedenartigsten  Be- 
dingungen in  weiten  Grenzen  klar  gelegt  sein  werden.  Es 
galt,  Schritt  vor  Schritt  diesem  Ziele  näher  zu  kommen. 
Vor  Allem  schien  die  Abänderung  der  Temperatur  geeignet, 
zur  Klärung  der  Frage  ein  gewichtiges  Moment  darzubieten. 
Diese  wurde  daher  vom  Verf.  zuerst  berücksichtigt 

Wie  schon  eingangs  bemerkt,  sind  präcise  Angaben 
über  den  Einfluss  der  Temperatur  bisher  noch  nicht  gehefert, 
und  war  derselbe  daher  zunächst  bei  Anwendung  der  ver- 
schiedenen Säuren  zu  fixiren. 

Mit  dem  Umfang  der  Arbeit  war  eine  möglichst  ein- 
fache Versuchsanstellung  bedingt,  die  auch  andererseits  des- 
halb nothwendig  war,  weil  besondere  Vorrichtungen  nicht  in 
Anwendung  gebracht  werden  konnten.  Die  Genauigkeit  der 
Resultate  wird  jedoch  genügen,  um  die  gewünschten  Anhalts- 
punkte für  den  Einfluss  der  Temperatur  bei  der  Kohrzucker- 
inversion  durch  Säuren  zu  geben. 

War  bisher  eine  Temperatur  von  25*^  in  Anwendung 
gekommen,  so  wurde  dieselbe  nunmehr  zunächst  auf  40"^, 
dann  auf  55®  und  endlich  auf  70®  erhöht.  Vorversuche 
hatten  ergeben,  dass  die  Kürze  der  Inversionszeit  bei  den 
stärkeren  Säuren  und  erhöhter  Temperatur  den  Fehler,  der 
durch  Wirkung  der  Temperatur  an  sich  auf  den  Rohrzucker 
hervorgebracht  wird,  verschwinden  lässt.  Bei  den  schwächeren 
Säuren  ist  wiederum  diese  Einwirkung  auf  den  Rohrzucker 
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an  sich  so  gering,  dass  dieselbe  auch  bei  den  relativ  grösseren 
Zeiträumen,  die  zur  Inversion  erforderlich  sind,  nicht  in 
Betracht  kommt.  ^) 

Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  blieben  während 
der  Versuche  im  Beobachtungsrohr  eines  kleinen  Laurent'* 
sehen  Polarisationsapparates,  welcher  mit  einem  Nonius  ver- 
sehen war,  der  die  Ablesung  in  Hundertstel-G-raden  möglich 
machte.  Das  Beobachtungsrohr  war  mit  einem  Blechmantel 
umgeben,  welcher  die  constante  Umspülung  des  Rohres 
durch  Wasser  von  der  bestimmten  Versuchsteraperatur  ge- 
stattete. Der  Blechmantel  war  zweifach  mit  Sammt  bezogen, 
um  den  Wärmeverlust  auf  ein  Minimum  zu  reduciren.  Das 
durchfliessende  Wasser  kam  von  einem  Thermostaten,  der  — 
mit  Membranregulirung  versehen  —  bei  den  höheren  Tem- 
peraturen auf  längere  Zeiträume  nicht  tadellos  wirkte,  jedoch 
während  der  kurzen  Dauer  der  Beobachtungen  (30 — 90  Min.) 
keine  erheblichen  Schwankungen  zeigte.  Das  durchfliessende 
Wasser  floss  in  ein  G^efäss  von  mit  dem  Thermostaten 
gleicher  Grösse  und  wurde  in  demselben  auch  auf  der  Ver- 
suchstemperatur erhalten.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde,  sobald 
der  Thermostat  sich  merklich  geleert  hatte,  das  Wasser  aus 
jenem  Gefäss  in  diesen  zurückgeschöpft 

Die  verwandten  Lösungen  waren  genau,  wie  die  bei  25  ^ 
gemischt,  also  auf  5  Cc.  Normal-Säurelösung  10  Co.  Wasser 
und  5  Cc.  Zuckerlösung. 

Bei  40^  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


1)   Brom  Wasser  Stoff  säure 

. 

Brfl  in 

4  Lit. 

Versuch  I. 

t  (Min.)    10  (Ejreisgrade) 

/ 

ca 

0               10,39 

— 

15                  7,32 

1132,6 

75,5 

30                  4,95 

2268,3 

75,6 

50                  2,66 

3749,0 

75,0 

OO              —  2,98 

— 

7M 

*)  Es  ist  hier  die  Wirkung  auf  den  Rohrzucker  gemeint,  welche 
sich  in  schwächerer  oder  stärkerer  Bräunung  der  Lösungen  äussert 
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Versuo 

b  II. 

t  (Min.) 

w  (Kreisgrade) 

/ 

ca 

0 

9,77 

— 

— 

15 

6,80 

1126,5 

75,1 

25 

5,20 

1881,0 

75,2 

45 

2,72 

3394,0 

75,4 

55 

1,77 
—  3,28 

4149,8 

75,4 

CX) 

75,8 

2)  Aethylsulfonsäure. 
CjHß.SOaH  in  4  Lit. 


Versuc 

ih  III. 

0 

8,41 

— 

15 

5,92 

1055,8 

70,4 

21 

5,09 

1473,2 

70,1 

80 

3,95 

2121,5 

70,7 

35 

3,38 

2486,3 

71,0 

00 

—  3,13 

— 

70,5 

3)   Trichloressigsäure. 
CClj.COOH  in  4  Lit 


Versuc 

h  IV. 

0 

7,07 

— 

25 

4,05 

1513,8 

60,5 

35 

3,16 

2083,7 

59,5 

45 

2,42 

2681,6 

58,3 

50 

2,01 

2951,6 

59,0 

ÜÜ 

—  3,19 

59,3 

4)   Dichloressigsäure. 

OHCl^.COOH  in  4  Lit 

Versuc 

5h  V. 

0 

6,99 

— 

— 

25 

5,53 

678,5 

27,1 

40 

4,75 

1090,0 

27,2 

45 

4,56 

1196,8 

26,6 

50 

4,33 

1328,6 

26,6 

55 

4,09 
—  3,10 

1471,4 

26,7 

00 

26,8 

Jonrnftl  f.  prakt.  Chemie  [3]  Bd.  32. 
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5)   Methylendisalfonsäure« 
V,CH,.(S03H)2  in  4  Lit 

Versuch  VI. 
t  (Min.)    fr  (KreiBgrade)  /  ea 


0 

9,16 

— 

— 

15 

6,38 

1107,4 

73,8 

25 

4,90 

1837,3 

73,5 

35 

3,71 

2528,4 

72,2 

45 

2,63 

3268,2 

72,6 

55 

1,75 

3979,0 

72,3 

00 

—  3,19 

— 

72,9 

6)   Schwefelsäure. 
V2SO4H2  in  4  Lit 

Versuch  VTI. 

0  12,16       —  — 

82  8,28  1277,0  40,6 

50  6,41  2058,5  41,2 

71  4,75  2894,5  41,3 

90  3,54  3625,0  40,3 


00      —3,07        —        40,8 

7)   Oxalsäure. 
Va  (COOH),  in  4  Lit. 

Versuch  Vlii. 


16,2 

17,8 

16,9 

J6,7_ 

16,8 


0 

5,99 

15 

5,49 

243,0 

25 

5,12 

482,5 

35 

4,82 

591,5 

45 

4,53 

751,5 

00 

—  3,20 

— 

8)  Phosph 

lorsäure. 

V3P0, 

\^ 

in  4  Lit. 

Versuc 

h  IX. 

0 

7,38 

— 

13,5 

7,14 

79,0 

80,0 

6,92 

172,5 

42,5 

6,74 

250,0 

55,0 

6,59 

316,5 

00 

-3,20 

—~ 

5,87 

5,78 

5,88 

375^ 

6,81 
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Es  würde  zu  weit  führen,  auch  für  die  übrigen  Tempe- 
rataren die  Rechnungen  yollständig  aufzuführen.  Es  genügt 
an  dem  Vorigen,  um  zu  ersehen,  wie  mit  der  erhöhten  Tem- 
peratur die  Schwierigkeit,  sehr  übereinstimmende  Zahlen  zu 
erhalten,  wächst,  wenn  auch  im  Grossen  und  Ganzen  die 
[Beziehungen  sich  deutlich  erkennen  lassen,  wie  wir  gleich 
sehen  werden. 

Ich  lasse  zunächst  eine  Tabelle  folgen,  welche  die  auf- 
geführten Besultate  beisammen  enthält,  dazu  noch  die  bei 
55^  und  70  ^^  erhaltenen  und  die  früher  für  die  Temperatur 
von  25®  ermittelten. 

Tabelle  IV. 


Säure 

Inversionsconstante  hei 

25« 

40« 

55« 

70« 

Bromwasserstoffsäure   . 
Aethjlsulfonsäure     . 
Trichloressigsäure     . 
Dichloressigsäure      .    . 

Essigsäure 

Methylendisulfonsäure  . 
Schwefelsäure  .    .    .    . 

Oxalsäure 

Phosphorsäure.    .    .    ' 

9,67 

8,65 

7,32 

3,37 

0,067 

8,79 

5,14 

2,14 

0,765 

75,35 
70,5 
59,3 
26,8 

0,537 
72,9 
40,8 
16,8 

5,81 

491,5 

163,6 

251,5 
35,5 

182,3 

Schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung  der  Tabelle  lässt 
sich  eine  Gleichmässigkeit  in  der  Aenderung  der  Constanten 
durch  die  Temperatursteigerung  nicht  verkennen.  Dieselbe 
ist  nun  thatsächlich  auch  vorhanden.  Bei  sämmtlichen  ein- 
basischen Säuren  beträgt  die  Inversionsconstante  bei  40® 
das  7,8 — 8,2  fache,  von  den  Inversionsconstanten  bei  25®,  bei 
55®  das  48,5 — 50,8  fache.  Bei  den  zweibasischen  Säuren  sind 
fast  genau  dieselben  Verhältnisse,  Phosphorsäure  zeigt  da- 
gegen das  kleinste  Verhältniss,  und  zwar  bei  40®  das  7,6  fache 
nnd  bei  55®  das  46,4  fache  von  der  Constanten  bei  25®. 

Die  Schwankungen  rühren  offenbar  von  ]N  ebenumständen 
her,  wesentlich  wohl  von  der  Afflnitätswirkung  zwischen 
Säure  und  VTasser,  welche  bei  den  verschiedenen  Säuren 
sich  verschieden  stark  geltend  macht     Wir  werden  später 
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sehen,  dass  die  Phosphorsäure  bei  höherer  Temperatur  durch 
die  halbe  äquivalente  Menge  Kali  ihre  invertirende  Kraft 
ganz  verliert.  Aehnlich,  nur  in  bedeutend  geringerem  Maasse, 
wird  sie  wohl  auch  vom  Wasser  selbst  mehr  als  die  anderen 
Säuren  in  ihrer  Inversionsfähigkeit  beeinfiusst,  woraus  sich 
die  relativ  geringere  Zimahme  der  Inversionsconstanten  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  erklärt. 

Was  nun  die  Zunahme  der  Inversionsconstanten  in 
Summa  anlangt,  so  ist  klar  ersichtlich,  dass  dieselbe  stetig 
fortläuft,  ebenso  deutlich  zeigt  sich  aber  auch  die  Abnahme 
dieser  stetigen  Steigerung  für  die  einzelnen  Temperatur- 
intervalle. Während  bei  den  ersten  15"  Steigerung  die 
Constanten  am  Anfang  und  am  Ende  des  Intervalles  sich 
wie  1  :  8  verhalten,  wird  dieses  Verhältniss  bei  weiteren  15" 
Steigerung  wie  1  :  6  imd  bei  der  letzten  beobachteten  15"- 
Steigerung  wie  1  :  5.  Dass  dies  in  gleichem  Sinne  fortgeht, 
unterliegt  wohl  keinem  Zweifel. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  die  gefundenen  Resultate  sich 
graphisch  darstellen  lassen.  Die  Tafel  II  giebt  die  Auf- 
klärung. Die  Inversiontconstanten  sind  auf  der  Abscissen- 
achse,  die  Temperaturen  auf  der  Ordinatenachse  aufgetragen. 
Die  Regelmässigkeit  und  Analogie  der  Aufeinanderfolge  der 
Curvenpunkte  ist  wohl  evident 

Handelt  es  sich  darum,  dieser  Regelmässigkeit  eine 
mathematische  Pormulining  zu  geben,  so  entspricht  dem 
rapiden  Wachsen  der  Constanten,  sowie  dem  Verlauf  der 
Curvenpunkte  augenscheinlich  die  Exponentialgleichung 

wo  iP  die  Inversionsconstante  bei  der  Temperatur  ?/  reprä- 
sentirt,  a  den  Factor  des  Energiewachsthums  mit  der  Tem- 
peratur und  zwar  pro  Grad.  Dennoch  genügt  diese  einfachste 
Form  der  Gleichung  den  thatsächlichen  Verhältnissen  nicht, 
da  ihr  zufolge  die  Inversionsconstanten  für  alle  Säuren  bei 
derselben  Temperatur  gleich  sein  müssten,  was  keineswegs 
der  Fall  ist.  Es  muss  also  noch  ein  Factor  hinzutreten,  der 
dieser  Ueberlegung  Ausdruck  giebt  Am  geeignetsten  bilden 
wir  denselben  ebenfalls  als  Potenz  von  a  und  haben  demnach 
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d.  h.  A'  =  a  y  +  ^ 

Sehen  wir  nun  nach,  ob  für  je  zwei  zusammenhängende 
w  und  y  die  Basis  a  und  der  Exponent  b  constant  sind,  so 
haben  wir  zu  deren  Berechnung  die  Gleichungen 

a:j=ayi  +  2'  und         3:3  =  0^2  +  * 

oder  log  x^  =  (y^-{-  h)  log  a  und  log  ^3  =  {tj^  +  b)  log  a, 

,      y^logjj  —  y,  logxo 
woraus  b  =  -^^--^  -^ — --.^ — ^— ? 

logxg  —  logaTj 
und  log«  =      l^^ijzi^gf^ 


.Vi- 

Vi 

Es  ergeben  sich  mit  Hilfe  derselben  nachfolgende  Werthe: 

Basis  a. 

für 

BrH 

CC1,H .  COOH 

PO,H, 

SO.H, 

.Vi  =  255^2  =  40 

1,147 

1,148 

1,T43 

1,135 

Vi  =  25^a  =  45 

1,142 

1,142 



— 

y,  =  25y,  =  50 

1,142 

1,140 



— 

.Vi  =  25.V,  =  55 

1,140 

1,138 

1,137 

1,123 

.Vi  =  25y,  =  70 

E 

xponent  b. 

1,130 

für 

BrH 

CC1,H .  COOH 

PO.H, 

SO.Hg 

5,j  =  255^,  =  40 

-8,4 

—  16,2 

—  27,0 

-  15,1 

2/i  =  25ya  =  45 

-  8,0 

-15,8 

— 

5^1  =  25^,  =  50 

-7,9 

-15,7 

— 

— 

i^i  =  25j^j  =  55 

-7,7 

15,6 

-27,1 

-  14,3 

^i  =  253^,  =  50 

— 

— 

-27,2 

— 

Durch  welchen  Einfluss  die  Basis  a  und  der  Potenz- 
exponent h  in  den  ersichtlichen  Grenzen  variiren,  ist  mir 
nicht  erklärlich;  ich  unterlasse  daher  auch  eine  weitere  Dis- 
cussion  der  gegebenen  Beziehungen,  bis  sichere  Anhaltspunkte 
dafür  gefunden  sein  werden.  Soviel  steht  jedoch  nach  den 
Yorliegenden  Untersuchungen  fest,  dass  die  aufgestellte  Be- 
ziehung 

X  =  «y  .  a*  oder  x  =  ay  .  Const. 

dem  wahren  Sachverhalt  sehr  nahe  kommt,  mithin  auch 
,,ein  allgemeiner  gesetzmässiger  Zusammenhang 
zwischen  Inversionsgeschwindigkeit  resp.  Affini- 
tätsintensität und  Temperatur  besteht". 
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Zu  meinem  eigentlichen  Thema:  dem  Einfluss  der  Neu- 
tralsalze  zurückkehrend,  kann  ich  mich  nach  Yorigen  Aus- 
führungen jetzt  darauf  beschränken,  die  Versuchsergebnisse 
über  die  Grösse  der  Inversionsconstanten  der  Säuren  in 
Gegenwart  ihrer  Kalisake  bei  steigender  Temperatur  zu 
verzeichnen.  Zum  Vergleich  stehen  die  der  Säuren  an  sich 
daneben. 

Tabelle  V. 


Tempe- 
ratur 

Inversionsconstante 

Procentale 

Säure 

der  Säure 

der  Säure 
+  Salz 

Aenderung 

Bromwasserstoffsäure   . 

25« 

40  ö 
55« 

9,67 
75,35 
491,5 

10,78 
82,55 
517,6 

+  11,5 
+  9,6 
+     5,3 

Aethylßulfonsäure     .    .           25  ^ 

40  <» 

8,65             8,97 
70,5             72,9 

+  3,7 
+     3,4 

Tricfaloressigsäure     .    .           25^ 

40  <» 

7,32 
59,3 

6,83 
54,6 

-  6,7 

-  7,9 

DichloresBigsäure     .    . 

25« 
40« 
55« 

3,37 
26,8 
163,6 

1,82 
12,2 
69,6 

-  46,0 

-  54,5 

-  57,4 

Essigsäure 

25« 
40« 

0,067    ,        0,0017 
0,537    1        0,0081 

-  97,4 

-  98,5 

+  10,0 
+     7,0 

-  31,5 

-  42,4 

-  99,9 
-100,0 

Methylendisulfonsäure  . 

25«        '         8,79 
40 «              72,9 

9,67 
78,0 

Schwefelsäure  ....          25  « 

40  0 

5,14 
40,8 

3,52 
23,5 

Phosphorsäure  .... 

25« 

40« 

0,765 
5,81 

0,007 
0,000 

Zur  deutlicheren  Uebersicht  füge  ich  der  vorigen  TabeUe 
eine  weitere  mit  alleiniger  Verzeichnung  der  procentalen 
Aenderung  bei  bestimmter  Säure  und  Temperatur  hinzu. 


bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Säuren.      55 

Tabelle  VI. 


ITn  tersuchte  Slätire 

Procentale  Aenderung  bei 

25«         1         40« 

55« 

Bromwasserstoffsäure     . 
AethjIsulfonBäore  .    .    . 
Trichloressigsäure .... 
Dichloressigsäure  .    .    ^    . 
£88ig8äare     ....... 

+  11,5             +     9,6 
+    3,7              +     8,4 

—  6,7              -     7,9 
-46,0             -  54,5 

—  97,4              -  98,5 

+    5,3 
-57,4 

Methylendisuifonsäure    . 
Schwefelsäure 

+  10,0       ;       +     7,0 
—  31,5       1       -  42,4 

_ 

PhoBphorsäure  .... 

—  99,9             —100,0 

T"T      1               1     1  •       t                               • 

^  •                                         •      ^                 1                   T^                  ^  ■ 

n        « 

üeberblicken  wir  die  verzeichneten  Resultate,  so  finden 
wir  kein  wohl  ausgeprägtes  Merkmal  zum  Unterschied  der 
ein-  und  mehrbasischen  Säuren.  Bei  beiden  Gruppen  sehen 
wir  eine  stufenweise  Verringerung  des  stärkenden  Einflusses 
der  Neutralsalze  bei  den  starken  Säuren  und  eine  ebenso 
fortlaufende  Steigerung  des  schwächenden  Einflusses  der 
Neuti*alsalz6  bei  den  schwachen  Säuren  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  Platz  greifen. 

Es  ist  dabei  nicht  zu  verkennen,  dass  der  Verlauf  dieses 
Vorganges  bei  den  mehrbasischen  Säuren  ein  beschleunigterer 
ist,  als  bei  den  einbasischen,  gleichwie  auch  bei  derselben 
Temperatur  die  Schwächung  der  schwächeren  zweibasischen 
Säuren  durch  ihre  Neutralsalze  bedeutender  ist,  als  bei  den 
gleich  starken  einbasischen  Säuren. 

Das  Ziel  der  nächsten  Versuche  wird  die  Abänderung 
der  Salzmenge  einerseits,  der  Wassermenge  andererseits 
bilden,  woran  sich  dann  die  Discussion  der  gesammten  Re- 
sultate anreihen  soll,  welche  hier  verfrüht  wäre. 

Ich  kann  diese  Mittheilungen  nicht  schliessen,  ohne 
Hm.  Prof.  Dr.  Ostwald  für  seine  überaus  liebenswürdige 
Unterstützung  nach  jeder  Richtung  bei  vorliegender  Arbeit, 
welche  seiner  Anregung  zufolge  entstanden  ist,  zu  danken. 

Riga,  Polytechnicum,  Mai  1885. 
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Benzyläther  bromirter  Nitrophenole  nnd  ihr 
Verhalten  bei  der  ßeduction; 

von 

Georg  Roll  und  O.  Hölz. 

(Mittfaeilung  von  W.  Staedel,  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der 

technischen  Hochschule  in  Darmstadt.) 

Zu  den  im  Folgenden  beschriebenen  Versuchen  wurden 
Mono-  und  Dibrom-o-NitrophenoI  und  Mono-  und  Dibrom- 
p-Nitrophenol  verwandt,  wie  sie  nach  dem  von  H.  Brunck^) 
beschriebenen  Verfahren  durch  Bromiren  von  o-Nitrophenol, 
bezw.  p-Nitrophenol  erhalten  werden.  Es  ist  bekannt,  dass 
diesen  Verbindungen  die  folgenden  Formeln  zukommen-): 

CeHgOHmBr 
CßHjOHNOgBrBr 
CeHgOHNO.Br 
CeH^OHNOgBrEr 

Darstellung  der  Benzyläther. 

Die  Herstellung  der  Benzyläther  gelang  leicht  durch 
Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Salze  der  gebromten 
Nitrophenole.  Dabei  wurde  beobachtet,  dass  sich  die  Salze 
der  gebromten  p- Nitrophenole  leichter  zersetzen,  als  die 
entsprechenden  o-Nitrophenolabkömmlinge.  So  konnte  bei- 
spielsweise der  Monobrom-p-Nitrophenolbenzyläther  durch 
Erhitzen  des  betreffenden  Bariumsalzes  mit  Alkohol  und 
Benzylchlorid  im  offenen  Kolben  leicht  erhalten  werden, 
während  zur  Darstellung  der  entsprechenden  o-Nitroverbin- 
dung  das  Kaliumsalz  verwendet  werden  musste;  femer  liess 
sich  Dibrom-p-Nitrophenolkalium  mit  kochendem  Alkohol 
und  Benzylchlorid  vollständig  umsetzen,  dagegen  blieb  das 


')  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  202. 
«)  Ann.  Chem.  Pharm.  217,  73. 
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Kaliumsalz  des  Dibrom-o-Nitrophenols  unter  gleichen  Be- 
dingungen, ja  selbst  beim  Erhitzen  mit  Benzjlchlorid  auf 
120^ — 130^  während  vieler  Stunden  unzersetzt.  Ausserdem 
zeigte  es  sich,  dass  in  keinem  Falle  die  Reactionstem- 
peratur  höher  als  100^  zu  sein  brauchte.  Die  Versuche 
konnten  sämmtUch  in  offenen  Gelassen  gemacht  werden. 
Allerdings  dauerten  dieselben  dann  oft  6 — 8  Stunden  lang 
Anwendung  höherer  Temperatur,  also  Erhitzen  im  Qlasrohr 
auf  150**,  beschleunigte  die  Beaction  bedeutend,  hatte  aber 
den  Nachtheil,  dass  es  dann  ungemein  schwierig  war,  die 
gebildeten  Benzyläther  ganz  rein  zu  erhalten.  Meist  waren 
sie  braun  oder  dunkelgelb  und  dann  selbst  durch  häufiges 
Umkrystallisiren  nicht  in  hellgelben  Biystallen  zu  erhalten. 
Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  die  Beagentien  stets 
genau  in  dem  Verhältniss,  wie  es  die  Zersetzungsgleichung 
vorschrieb,  angewandt  wurden. 

Monobrom-o-Nitrophenolbenzyläther, 

CeH3(Br)(N02)(OCH2CeHJ,  aus  Monobrom-o-Nitrophenol- 
kalium  und  Benzylchlorid  (in  Gegenwart  von  Alkohol),  kry- 
staUisirt  aus  Alkohol  sehr  leicht  in  langen,  dicken,  hell- 
gelben Nadeln  oder  Säulchen,  schmilzt  bei  83,5°  (uncorr.) 
und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol 
oder  Eisessig,  weniger  leicht  in  Benzol,  Aether  oder  Chloro- 
form, aus  welchen  Lösungsmitteln  er  gleichfalls  leicht  in 
prachtvollen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 

0,3122  Grm.  Substanz  gaben  0,1883  Grm.  AgBr;  gefunden  25,65  ^l^y 
berechnet  25,97  «/o  Br. 

Dibrom-o-Nitrophenolbenzyläther, 

OeHa(Br)(Br)(N02)(OCH2C«H6),  aus  Dibrom-o-Nitrophenol- 
silber  und  Benzylchlorid  (in  Gegenwart  von  Alkohol),  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  er  leicht  löslich  ist,  nicht  schön, 
dagegen  aus  Aether  in  grossen,  compacten,  anscheinend 
monokUnen,  hellgelben  Krystallen,  schmilzt  bei  64,5^  (uncorr.) 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig. 
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0^2265  Grm.  Substanz  gaben  0,2208  Grm.  AgBr;  gefunden  41,45  ^/o, 
berechnet  41,84  <>/o  Br. 

Monobrom-p-Nitrophenol  benzylather, 

OeH3(Br)(N02)(OCH3  0eHjj),  aus  Monobrom-p-Nitrophenol- 
barium  und  Benzylchlorid  (in  G-egenwavt  von  Alkohol},  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  schönen,  glänzenden,  fast  farb- 
losen Blättern  oder  Tafeln,  schmilzt  bei  125,5^  (uneorr.), 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  ziemlich  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig. 

0,3135  Grm.  Substanz  gaben  0,1955  Grm.  AgBr;  gefunden  26,12  ^  o< 
berechnet  25,97  ^/o  Br. 

Dibrom-p-Nitrophenolbenzyläther, 

CeH2(Br)(Br)N02)(OOH2CeHß),  aus  Dibrom-p-Nitrophenol- 
kalium  und  Benzylchlorid  (in  Gegenwart  von  Alkohol),  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Alkohol  sehr  leicht  in  zolllangen,  feinen, 
leicht  zerbrechlichen,  fast  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  93,5^ 
und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  nicht  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig. 

0,1492 Grm.  Substanz  gaben  0,1459  Grm.  AgBr;  gefunden  41,62  %, 
berechnet  41,34%  Br. 

Beduction  der  Benzylather. 

Nachdem  die  Reduction  der  einfach  und  zweifach  ge- 
bromten  Methyl-  und  Aethyläther  des  o-  und  p-Nitrophenols 
so  leicht  und  glatt  zu  gebromten  Anisidinen  und  Pheneti- 
dinen  geführt  hatte ^),  schien  es  interessant,  aus  den  vor- 
stehend beschriebenen  Benzyläthern  durch  Reduction  die 
entsprechenden  Amidoäther  darzustellen.  Die  Benzylather 
wurden  zu  diesem  Zweck  der  Einwirkung  von  Zinn  und 
Salzsäure  unterworfen,  dabei  aber  nicht  allein  vollkommen 
reducirt,  sondern  gleichzeitig  auch  verseift.  Statt  der  er- 
warteten Amidobenzyläther  erhielt  man  die  entsprechenden 
Amidophenole. 

Mannichfache  Yarürung  der  Yersuchsbedingungen,  ebenso 


1)  Ann.  Cham.  Pharm.  217,  55. 
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wie  die  Anwendung  anderer  Reductionsmittel  führten  nicht  zu 
den  erwarteten  Amidobenzyläthern. 

Am  eingehendsten  wurde  in  dieser  Bichtung  der  Mouo- 
brom-p-Nitrophenolbenzyläther  untersucht  Derselbe  wurde 
in  kleinen  Fortionen  in  eine  Mischung  von  Zinn  und  Salz- 
säure eingetragen.  Da  jedoch  die  Lösung  des  Aethers  nur 
äusserst  langsam  erfolgte,  wurde  das  Eeductionsgemisch  bis 
zum  Sieden  erhitzt.  Die  Lösung  ging  nun  schneller  von 
statten  und  wurde  noch  durch  häufiges  Umschütteln  beför- 
dert. Während  dieses  Vorganges  machte  sich  der  charak- 
teristische Geruch  des  Benzylchlorids  bemerkbar.  Nachdem 
sich  der  Aether  vollständig  gelöst  hatte,  wurde  die  Flüssig- 
keit filtrirt  und  erkalten  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  war 
dieselbe  mit  kleinen  glänzenden  Krystallen  von  blättrigem 
GefUge  durchsetzt,  welche  sich  bei  näherer  Prüfung  als  das 
Zinndoppelsalz  des  Monobrom-p-Amidophenols  erwiesen.  Das 
Salz  wurde  nun  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Eiltrat  vom  Schwefelzinn  durch  Eindampfen 
concentrirt,  wobei  es  allmählich  dunkelviolett  wurde.  Aus 
der  so  dargestellten  Lösung  des  Chlorhydrats  erhielt  man 
die  Base  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Nahm 
man  an  dessen  Stelle  Natronlauge,  so  entstand  eine  dunkle 
Fällung,  die  auf  weiteren  Zusatz  von  Natronlauge  wieder 
verschwand,  ein  Zeichen,  dass  dieselbe  nicht  aus  dem 
erwarteten  Benzyläther,  sondern  aus  einem  Amidophenol 
bestand. 

Da  man  bei  dieser  Art  der  Beduktion  zu  keinem  Amido- 
benzyläther  gelangte,  wurde  eine  andere  Art  der  Amidirung 
versucht.  Der  Aether  wurde  in  Eisessig  gelöst,  mit  granu- 
lirtem  Zinn  zusammengebracht,  und  in  diese  Mischung  Salz- 
säure in  gleichmässigem  Strome  eingeleitet.  Aber  auch  hier 
trat  wieder  Zersetzung  ein,  wie  der  deutlich  bemerkbare 
Geruch  nach  Benzylchlorid  erkennen  liess.  Kurz  nach  Be- 
ginn der  Reaction  schieden  sich  Krystalle  aus,  die  sich 
jedoch  beim  weiteren  Einleiten  von  Salzsäure  wieder  lösten. 
Als  der  Process  beendet  schien,  wurde  die  Chlorwasserstoff- 
entwickelung unterbrochen,  aus  dem  Reductionsgemisch  nach 
dem  Filtriren  das  Zinn  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
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zinn  stark  eingedampft.  Schliesslich  wurde  die  Base  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt.  Die  Löslichkeit  derselben 
in  Natronlauge  und  Ammoniak  charakterisirte  sie  als  ein 
Amidophenol. 

Nun  wurde  ein  weiterer  Versuch  der  Reduktion  gemacht 
und  zwar  mit  Natriumamalgam.  Der  Aether,  welcher  sich 
in  alkoholischer  Lösung  befand,  wurde  mit  der  für  die  Ami- 
dirung  der  Nitrogruppe  berechneten  Menge  Natriumamalgam 
zusammengebracht  und  unter  zeitweisem  ümschütteln  einen 
Tag  sich  selbst  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  die 
alkoholische  Lösung  von  dem  Quecksilber  abgegossen,  mit 
Salzsäure  versetzt  und  eingedampft.  Die  concentrirte  Lösung 
wurde  mit  wenig  Wasser  verdünnt  und  mit  Ammoniak  ver- 
setzt. Es  fielen  kleine  glänzende  Plitterchen  aus,  welche  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  wurden.  Die  auf 
diese  Weise  gewoimene  Substanz  war  weiss  und  besass  einen 
starken  Glanz.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  79® — 80®.  Die 
Ausbeute  war  sehr  gering,  die  Verbindung  wurde  vorläufig 
nicht  näher  untersucht  Möglich,  dass  sie  den  amidirten 
Benzyläther  darstellt 

Eine  Reduction  des  Benzyläthers  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  lieferte  ein  dunkelbraunes  schmieriges  Produkt,  ebenso 
diejenige  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Längeres  Erwär- 

« 

men  des  Nitrobenzyläthers  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium liess  denselben  gänzlich  unverändert. 

Ganz  analoge  Resultate  wurden  bei  der  Untersuchung 
des  Dibrom-p-Nitrophenyläthers,  des  Mono-  und  des  Dibrom- 
o-Nitrophenolbenzyläthers  erhalten.  Als  man  diese  Aether 
in  eine  erwärmte  Mischung  von  Zinn  und  concentrirter  Salz- 
säure eintrug,  konnte  stets  der  Geruch  nach  Benzylchlorid 
bemerkt  werden;  bei  einem  Versuch  wurden  die  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  in  einer  Vorlage  verdichtet,  wobei  man 
Oeltropfen  erhielt,  welche  als  Benzylchlorid  angesprochen 
werden  konnten.  In  den  meisten  Fällen  erhielt  man  beim 
Erkalten  der  zinnhaltigen  Lösung  eine  Krystallisation  des 
Zinndoppelsalzes  des  Amidophenols. 

Die   so   gewonnenen   gebromten  Amidophenole  wurden 
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genau  verglichen  mit  den  aus  den  gebromten  Nitrophenolen 
selbst  durch  Keduction  erhaltenen  Verbindungen.  Eine  aus- 
führliche Beschreibung  dieser  Körper  ist  in  den  beiden  fol- 
genden Abhandlungen  gegeben. 


p  -  Brom  -  0  -  Amidophenol ; 

von 

Dr.  Franz  Schutt. 

(Mittheilung  von  W.  Staedel,  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der 

technischen  Hochschule  in  Darmstadt.) 

Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  gab  die  Mittheilung  von 
F,  Pfaff  ^),  dass  Moiiobrom-m-Nitrophenol  durch  Zinn  und 
Salzsäure  zu  m-Amidophenol  zersetzt  werde.  Da  P.  Pfaff 
femer  anfuhrt,  dass  die  relative  Stellung  der  substituirendeu 
Atomgruppen  auf  dies  Verhalten  nicht  von  Einfluss  sein 
könne,  so  müsste  auch  das  Monobrom-o-Nitrophenol  bei  der 
Reduction  entbromt  veerden,  während  nach  meinen  Unter- 
suchungen über  Bromitro-  und  Bromamido- Anisole  und 
-Phenetole*)  zu  erwarten  war,  dass  analog  den  Aethem  auch 
die  Phenole  selbst  zu  bromhaltigen  Amidokörpern  reducirt 
werden.  Es  war  demnach  interessant,  das  Verhalten  des 
Brom-o  nitrophenols  beim  Reduciren  näher  zu  untersuchen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  reines  p-Brom-o-Nitrophenol 
in  kleinen  Portionen  in  eine  Mischung  von  Zinnfolie  und 
concentrirter  Salzsäure  eingetragen.  Die  Substanz  löste  sich 
theilweise  unter  freiwilliger  Erwärmung  auf.  Gegen  Ende 
der  Reaction  wurde  die  Masse,  um  völlige  Auflösung  herbei- 
zuführen, gelinde  erwärmt.  Aus  der  Lösung  wurde,  nachdem 
durch  Eindampfen  ein  Theil  der  Salzsäure  entfernt  war,  das 
Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.   Die  zinnfreie  Elüssig- 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  613. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  217,  55. 
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keit  wurde  nun  stark  eingedampft,  dann  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  neutraUsirt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  nadeiförmige  Krystalle  aus  derselben  aus.  Diese 
wurden  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus  beissem 
Wasser  und  Waschen  mit  Eiswasser  gereinigt  und  Qber 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Ich  erhielt  auf  diese  Weise  das  p-Brom-o-Amido- 
phenol als  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  die  in  Alkohol^ 
Aether,  Benzol  schon  in  der  Kälte,  in  Wasser,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  erst  beim  Erwärmen  sich  in  erheblicher 
Menge  lösen.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Schwefel- 
kohlenstofflösung scheiden  sich  feine  Blättchen  aus.  Schmelz- 
punkt 1280. 

Die  wässrige  Lösung  der  Nadeln  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid  selbst  bei  starker  Verdünnung  tief  kirschroth.  Bei 
längerem  Stehen  setzt  sich  daraus  ein  braunrother  Schlamm  ab. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz ergab : 

I.  0,8174  Grm.  Substanz  gaben  0,8158  Gnn.  AgBr. 
IL  0,2995    „  „  „       0,2978    „  „ 

Gefunden.  Berechnet 

I.  II.  für  CeHaBr(NH,)(OHj. 

Brom        42,83  °/o        42,82%  42,55% 

Zur  Darstellung  der  Salze  des  Bromamidophenols  wurden 
alkoholische  Lösungen  desselben  mit  den  betreffenden  Säuren 
versetzt  und  dann  der  Verdunstung  überlassen.  Die  Lösungen 
färben  sich  sofort  auf  Zusatz  der  Säuren  rosaroth  und  werden 
zum  Theil  allmählich  dunkler. 

Das  Chlorhydrat  bildete  schöne,  röthlich  gefärbte 
Blätter,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Bromhydrat 
krystallisirte  von  allen  Salzen  am  leichtesten.  Es  bildete 
schöne,  anscheinend  quadratische  Tafeln  von  lichtrosa  Farbe, 
welche  an  der  Luft  infolge  von  Verwitterung  rasch  trübe 
wurden.  Das  Nitrat  wurde  in  Form  von  dunkelbraunen, 
flachen  Säulchen  erhalten,  welche  an  der  Luft  nicht  verwit- 
terten. Das  Sulfat,  (C3HgNBrO)2H,S04,  fällt  als  kry- 
stallinischer,  weisser  Niederschlag  beim  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
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Aus  Wasser  liess  es  sich  umkrystallisiren  und  bildete  dann 
schwach  grau  gefärbte,  glänzende  Blättchen. 

Die  Analyse  ergab: 

I.  0,36275  Grm.  Substanz  gaben  0,1789  Grm.  BaSO« 
II.  0,28000    „  „  „       0,1373     „  „ 

Grefunden.  Berechnet 

I.  IL  für  (CeHeNBrO),H,S04. 

H^SO^        20,74^0        20,62  7o  20,67  «/o 

Die  Acetverbindung,  CeH3Br(OH){JSHC2H30),  wurde 
aus  Bromamidophenol  und  Acetanhydrid  leicht  erhalten. 
p-Brom-o-Amidophenol  erwärmte  sich  beim  Vermischen  mit 
Acetanhydrid  sehr  stark,  während  es  sich  vollständig  darin 
löste.  Das  Product  wurde  mehrere  Male  mit  wenig  Wasser 
ausgekocht  und  dann  in  heissem  Wasser  gelöst;  beim  Er- 
kalten schieden  sich  zuerst  viel  Blättchen,  später  wenig 
Nadeln  aus.  Die  Blättchen  waren  goldgelb,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  bei  177^  (uncorr.)  schmelzbar.  Ihre 
Analyse  ergab: 

0,4607  Grm.  Substanz  gaben  0,3770  Grm.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnet  für  CgHgBrNO,. 

Brom  34,81  %  84,74  % 

Die  Nadeln  waren  gelblich  weiss  und  erheblich  leichter 
löslich  als  die  Blättchen;  sie  schmolzen  bei  179®.  Ihre 
Analyse  ergab: 

0,4260  Grm.  Substanz  gaben  0,3456  Grm.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnet  für  CgHjBrNO,. 

Brom  34,52  <>/o  34,74  7o 

Beide  Acetverbindungen  lösten  sich  in  Alkalien.  Beim 
Stehen  concentrirter  Lösungen  derselben  in  Natronlauge 
schieden  sich  bald  weisse,  glänzende  Blättchen  aus,  während 
die  ammoniakalische  Lösung  gelbe,  flache  Nadeln  lieferte. 
Es  geht  hieraus  hervor,  dass  beide  verschiedene  Krystalle 
dieselbe  chemische  Verbindung,  nämlich  das  im  Amid 
acetylirte  p-Brom-o-Amidophenol  darstellen.  Die  zuletzt  ge- 
nannten Krystalle  sind  offenbar  dessen  Na-  bezw.  Nfl^-salz: 

/NHC,H30       .  p  o  R  /NHC3H3O 
CeHsBr^Qjj^    ^      und  C«H3Br\^Qjjg^ 
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Mit  dem  im  Vorstehenden  beschriebenen  p-Brom-o-Ami- 
dophenol erwies  sich  das  aus  p-Brom-o-Nitrophenolbenzyl- 
äther  durch  Reduction  erhaltene  Product  (siehe  vorige  Ab- 
handlung) vollkommen  identisch. 

Dass  sich  bei  der  Reduction  des  p-Brom-o-Nitrophenols 
mit  Zinn  und  Salzsäure  neben  p-Brom-o-Amidophenol  kein 
o-Amidophenol  gebildet  haben  kann,  zeigte  folgender  Versuch: 

Monobrom-o-Nitrophenol  wurde,  wie  oben  angegeben, 
reducirt,  das  Zinn  mit  Natriumcarbonat  ausgefällt,  heiss 
filtrirt,  und  die  alkalische  Lösung  eingedampft.  Beim  Er- 
kalten schieden  sich  bromhaltige  Krystallnadcln  aus,  die  den 
oben  erwähnten  vollkommen  glichen.  Sie  wurden  von  der 
Flüssigkeit  getrennt,  und  letztere  dann  mit  Aether  ausge- 
schüttelt Die  wässrig-alkalische  Lösung  wurde  zur  Trockne 
verdampft,  der  «Kückstand  wurde  geglüht  und  auf  Brom  ge- 
prüft.   Er  erwies  sich  bromfrei. 

Das  p-Brom-o-Nitrophenol  wird  also  beim  Reduciren 
nicht  entbromt. 

Die  Behauptung  von  P.  Pf  äff,  dass  die  Ursache  der 
von  ihm  beobachteten  Erscheinung  „keinesfalls  in  der  Stellung 
gesucht  werden  könne,  welche  die  Nitrogruppe  und  das  Brom 
zu  einander  einnehmen",  erscheint  hiemach  wohl  nicht  be- 
rechtigt zu  sein,  wenn,  was  allerdings  zimi  mindesten  wahr- 
scheinlich, das  von  Pf  äff  beschriebene  Brom-m-Nitrophenol 
ein  wahres  Bromsubstitutionsprodukt  des  m-Nitrophenols  ist 

Uebrigens  dürfte  hier  auf  Mittheilungen  von  Job. 
Lindner ^)  hingewiesen  werden,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
sich  m-Nitrophenol  ebenso  leicht  in  bromirte  Nitroanisole 
und  Nitrophenetole  und  diese  in  bromirte  m-Anisidine  und 
Phenetidine   überfiihren   lassen,   wie  o-  und  p-Nitrophenol. 


*)  Inauguraldissertation,  Tübingen  1885. 
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Bromamidopbenole ; 

von 

OUo  Holz. 

(Mittheilung  von  W.  Staedel,  aas  dem  chemischen  Laboratorium  der 

technischen  Hochschule  in  Darmstadt) 

Entgegen  den  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  citirten 
Angaben  von  Ff  äff  lassen  sich  einfach  und  zweiÜEich  bromirte 
Nitrophenole,  ebenso  wie  ihre  Methyl-  und  Aethyläther 
durch  Zinn  und  Salzsäure  leicht  reduciren,  ohne  hierbei  Brom 
abzugeben.  Wie  bei  einer  früheren  Gelegenheit  gezeigt 
wurde  ^),  geben  hierbei  die  gebromten  Nitrophenolmethyl- 
und  -äthyläther  leicht  und  glatt  gebromte  Anisidine  und 
Phenetidine,  während  die  entsprechenden  Benzyläther  durch 
die  zur  Beaction  angewendete  Salzsäure  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Benzylchlorid  zu  gebromten  Amidophenolen 
reducirt  werden. 

Die  gelegentlich  der  Untersuchung  dieser  letzteren  Re- 
action  erhaltenen  gebromten  Amidophenole  sollen  im  Nach- 
folgenden beschrieben  werden.  Zum  Vergleiche  wurden  die 
gleichen  Verbindungen  auch  aus  den  gebromten  Nitrophenolen 
selbst  dargestellt.  Als  Beductionsmittel  sowohl  der  Benzyl- 
äther als  auch  der  freien  Bromnitrophenole  diente  stets  Zinn 
und  Salzsäure,  und  ist  es  im  Wesentlichen  gleichgültig,  ob 
man  die  ersteren  oder  die  letzteren  anwendet  Die  Benzyl- 
äther lösen  sich  etwas  schwerer  in  der  Eeactionsmasse  auf. 
Das  sich  bei  ihrer  Zersetzung  bildende  Benzylchlorid  ver- 
flüchtigt sich  mit  Wasserdämpfen,  sobald  es  entsteht. 

a    4        1 
0-Brom-p-Amidophenol,  CgHjBrNHgOH. 

o-Brom-p-nitrophenol  oder  dessen  Benzyläther  wurde  in 
eine  erwärmte  Mischung  von  Zinn  und  Salzsäure  eingetragen 
und  damit  so  lange  erwärmt,  bis  es  sich  gelöst  hatte; 
hierauf  wurde  die  noch  heisse  Flüssigkeit  vom  überschüssigen 


>)  Lieb.  Ann.  217,  55  u.  dieser  Band  S.  58. 
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Zinn  abfiltrirt.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  in  reich- 
licher Menge  das  Zinndoppelsalz  des  Bromamidophenols  ab. 
Dasselbe  wurde  in  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  durch 
SchwefelwasserstoflF  vom  Zinn  befreit.  Die  so  erhaltene 
Lösung  des  Chlorhydrats  wurde  etwas  eingedampft  und  dann 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  wobei  die  freie  Base 
als  vollkommen  weisser  krystallinischer  Niederschlag  sich 
ausschied.  Derselbe  wurde  aus  verdünntem  Weingeist  um- 
krystallisirt. 

Das  o-Brom-p-amidophenol  bildet^  aus  verdünntem 
Weingeist  krystallisirt,  kurze  Nadeln  oder  dicke  Säulchen, 
welche  am  Lichte  sich  bald  bräunlich  färben.  In  Weingeist, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  schmilzt  es  bei  158^  (uncorr.)  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Mit  Alkalien  und  Ammoniak,  in  welchen  es 
sich  leicht  löst,  bildet  es  krystallisirende  Salze,  ebenso  auch 
mit  Säuren,  welche  es  leicht  aufnehmen.  Die  alkalische 
Lösung  der  Base  giebt  mit  Säuren  krystallinische  Fällungen 
der  Salze. 

Die  Analyse  ergab: 

0,1828  Grm.  Substanz  gaben  0,1811  Grrm.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnet  für  CaH^BrNÖ. 

Brom  42,14  T  42,55  */o 

Das  Chlor hydrat,  CeH^BrOHNHaHCl,  wurde  in 
Form  von  kleinen,  silbergrauen,  glänzenden  Blättchen  erhalten. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  seine  wässrige  Lösung  färbt 
sich  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  violett  und  scheidet 
schliesslich  dunkle  Flocken  ab.  Das  Salz  scheint  durch 
Wasser  theilweise  zersetzt  zu  werden.  Concentrirte  Salz- 
säure fällt  es  aus  seiner  wässrigen  Lösung  aus. 

Das  Chlorostannat,  (CeHjBrOHNHjHCl),  +  SnClj, 
wie  es  nach  obiger  Beschreibung  erhalten  wurde,  krystalli- 
sirt  sehr  leicht  in  weissen,  glänzenden  Blättchen. 

Das  Sulfat  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Säulen, 
welche  in  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Nitrat 
scheidet  sich  in  Form  glänzender  Täfelchen  aus  seiner  heiss 
gesättigten  Lösimg  aus.    Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes 
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aus  freier  Base  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure  entstand 
eine  tiefblaue  Lösung ,  während  sich  Spuren  salpetriger 
Dämpfe  (am  G-eruch  erkennbar)  bildeten.  Aus  der  tiefblauen 
Lösung  schieden  sich  die  oben  erwähnten  Täfelchen  aus. 

Das  Bromhydrat,  CeHgBrOHNHjHBr,  krystaUisiit 
von  allen  Salzen,  welche  bis  jetzt  dargestellt  wurden,  am 
leichtesten;  es  bildet  sehr  schöne,  stark  glänzende,  flache 
Säulen. 

Daso-Brom-acet-p-amidophenol,CeH3Br<^^rrp  ^  ^y 

entsteht  leicht  beim  Uebergiessen  der  festen  Base  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Acetanhydrid.  Es  lässt 
sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren,  und  erhält  man 
es  so  in  Form  schöner,  glänzender,  dicker  Nadeln,  welche 
bei  157®  (uncorr.)  schmelzen.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  sehr 
schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig.  In 
Alkalien  löst  es  sich  leicht  auf. 
Die  Analyse  ergab: 

0,21267  Grm.  Substanz  gaben  0,17222  Grxn.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnet  für  Cg  Hg  BrNO,. 

Brom  84,23  o/^  34,74  T 

6      2      4  1 

Di-o-brom-p-amidophenol,  CgHgBrBrNHgOH. 

Zur  Darstellung  verfahrt  man  unter  Anwendung  von 
Dibrom-p-nitrophenol  oder  dessen  Benzyläther  genau  so  wie 
für  die  einfach  gebromte  Verbindung  beschrieben.  Seine 
Beingewinnung  gestaltet  sich  jedoch  vermöge  des  bedeutenden 
Krystallisationsvermögens  seines  Zinndoppelsalzes  sowie  seines 
Chlorhydrats  noch  einfacher,  als  die  des  Monobromamido- 
phenols.  In  kaltem  Wasser  ist  es  selbst  sehr  schwer  lös- 
lich|  lässt  sich  jedoch  aus  heissem  Wasser  schön  umkrystaUi- 
siren.  Man  erhält  es  dann  in  Form  stark  glänzender,  etwas 
bräunlich  gefärbter  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  180®  (uncorr.). 
In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  ist  es  leicht 
löslich,  ebenso  in  AlkaUen  und  Ammoniak,  weniger  leicht  in 
Säuren.   Es  werden  hierdurch  die  Angaben  von  RMöhlau^) 


1)  Her.  Berl  ehem.  Oes.  16,  2850. 

5* 
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und  C.  Böhmer^)  über  das  Dibrom-p-Amidophenol  be- 
stätigt. 

Das  Chlorhydrat,  C^HgBrgOHNHgHCl,  wird  leicht 
aus  der  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreiten  Lösung, 
wie  man  sie  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf 
Dibrom-p-nitrophenol  erhält,  in  schönen  grossen,  tafelförmi- 
gen, glänzenden  Krystallen  gewonnen,  welche  sich  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leicht  lösen  lassen.  Von  viel  Wasser 
scheint  es  zersetzt  zu  werden. 

Die  Analyse  ergab: 

0,0994  Gnn.  Substanz  gaben  0,04878  Grm.  AgCl. 

Gefunden.  Berechnet  für  C«  Hj  Br,  NO  HCl. 

Chlor  10,89  <>/o  11,69«/, 

DaÄChloro8tannat,(CeHßBr2NOHCl)2 +  SnCl2,  wird 
direct  beim  oben  beschriebenen  Reductionsversuch  erhalten, 
es  bildet  grosse,  glänzende,  vollkommen  farblose,  flache  Säulen; 
es  löst  sich  nicht  leicht  in  Wasser. 

Die  Analyse  ergab: 

0,0595  Grm.  Substanz  gaben  0,01005  Gnn.  SnO,  u.  0,0441  Grm. 
AgCl. 

Gefunden.  Berechnet  für  C|,Hi,Br4N,02SnCl4. 

Zinn  12,94  »/o  14,82  «/o 

Chlor  18,18  7o  n,83  % 

Das    Bromhydrat,    C^H^BrgOHNHjHBr,    ist    dem 

Chlorhydrat  sehr  ähnlich,  besitzt  jedoch  ein  noch  bedeuten- 
deres Krystallisationsvermögen. 

/OH 

Di-o-Brom-acet-p-AmidophenoljCgHg^rj^^^Txp  „  ^ 

wird  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  das  Dibrom- 
p-amidophenol  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  stark  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  173^ 
bis  174^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  es 
sich  leicht  in  Alkalien. 

Die  Analyse  der  lufttrocknen  Substanz  ergab: 

I.  0,4563  Grm.  Substani  gaben  0,5826  Grm.  AgBr. 
IL  0,4481      „  „  „       0,5214     „ 


<)  Dies.  Joum.  [2]  24,  470. 
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Grefanden.  Berechnet 

I.  IL  für  Cs  H,  Br,  NO,  +  H,  0. 

Brom         49,640/0        49,50  «/o  48,92  «/o 

Die  Verbindung  verliert  beim  Erhitzen  auf  120^  etwa 
5  Proc.  ihres  Grewichts,  was  auf  Krystallwassergehalt 
schliessen  lässt. 

6      4      2  1 

0-p-Dibrom-o-Amidophenol,  CgHjBrBrNHjOH. 

Durch  Reduction  des  Dibrom-o-nitrophenols  oder  seines 
Benzyläthers  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  es, 
aus  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt,  lange,  feine,  hell- 
gelbe Nadeln,  welche  bei  91  ^ — 92**  schmelzen,  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht 
löslich  sind.  Von  Säuren  werden  sie  langsam,  von  Alkalien 
etwas  rascher  aufgenommen.  Seine  Salze  mit  Säuren  kry- 
stallisiren  gut. 

Die  Analyse  ergab: 

0,0972  Grm.  Substanz  gaben  0,13666  Grm.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnet  ftir  CeH^BrjNO. 

Brom  59,82  \  59,90  % 

Da8Chlorhydrat,CeH.,Br2  0HNH2HCl,  bildet  schöne, 
leicht  etwas  röthUch  gefärbte  Blättchen  oder  Täfelchen;  es 
löst  sich  in  Wasser  leicht,  doch  anscheinend  unter  theilweiser 
Zersetzung  auf. 

Das  Chlorostannat,  (CßHßBr2NOHCl)2  +  SnCl2,kry. 
stallisirt  in  schönen,  langen,  breiten,  farblosen  Nadeln  und 
ist  nicht  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Bromhydrat,  CßH^BraOHNHjflBr,  bildet  feine, 
etwas  röthliche,  verfilzte  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Das  o-p-Dibrom-acet-o-Amidophenol, 

^«     -^'^NNHCjHjO' 

aus  Dibrom-o-amidophenol  und  Acetanhydrid  dargestellt  und 
aus  heissem  Wasser  umki-ystallisirt,  bildet  gelbliche  Nadeln. 
Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  AJkohol.  Benzol,  Aether  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  186^  und  wird  von  Alkalien  leicht  auf- 
genommen. Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  es  sich. 
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Die  Analyse  ergab: 

0)3038  Grm.  Substanz  gaben  0,3678  Grm.  AgBr. 

Gefunden.  Berechnet  für  C^  H^  Br,  NO». 

Brom  51,44  \  51,77  % 


Ueber  m-Phenetidin; 

von 

Ph.  Wagner. 

(Mittheiloug  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  technischen  Hoch- 
schule in  Darmstadt) 

Im  Nachstehenden  ist  das  m-Phenetidin,  Cg  ^4\f\^fr  L!» 

und  einige  seiner  Abkömmlinge,  welche  ich  auf  Veranlassung 
des  Hrn.  Pro£  W.  Staedel  dargestellt  habe,  beschrieben. 
Als  Ausgangspunkt  f&r  die  Gewinnung  dieser  Körper  diente 
das  m-Dinitrobenzol,  woraus  ich  m-Nitroanilin  darstellte, 
welches  dann  weiter  auf  m-Nitrophenol  verarbeitet  wurde. 
Behufs  Ueberflihrung  des  m-Nitroanilins  in 

m-Nitrop^henol 
verfiihr  ich  nach  der  Vorschrift  von  Bantlin')  und  löste 
20  Grm.  des  ersteren  in  so  viel  Schwefelsäure,  dass  beim 
Erkalten  ein  dicker  Krystallbrei  entstand;  dieser  gut  ge- 
kühlten Salzmasse  wurde  nach  und  nach  eine  ebenfalls  kalt 
gehaltene  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kbü  (im  Verhältniss 
1  Mol.  :  1  Mol.)  zugesetzt  und  stetig  digerirt.  Während 
des  Verlaufs  der  ßeaction  stieg  die  Temperatur  nicht  über 
0^,  und  als  die  Lösung  völlig  klar  geworden  war,  wurde  sie 
zur  Zerstörung  der  gebildeten  Diazo Verbindung  in  8  Liter 
verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  10),  die  zum  Sieden  erhitzt 
war,  eingetragen.  Der  Kolben^  in  dem  dies  geschah,  war 
sehr  geräumig,  damit  bei  der  anfangs  sehr  heftigen  Stick- 
stoflfentwickelimg  kein  Ueberschäumen  stattfinden  konnte. 

Nachdem  fast  keine  Gasblasen  mehr  aufstiegen,  filtrirte 
ich   die  gelbe  Lösung  des  JSitrophenols  von   dem   dunkeln 


*)  Ber.  BerL  chom.  Gtes.  11,  2100. 
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fiarze,  das  sich  während  des  Kochens  gebildet  hatte,  ab 
nnd  schüttelte  sie  mit  Aether  aus.  Dieser  hinterliess  beim 
Abdestilliren  ein  rothes  Oel,  das  beim  Einwerfen  eines 
Krystalls  von  m  Nitrophenol  erstarrte.  Diese  Masse  wurde  ' 
zwischen  Filtrirpapier  abgepresst  und  aus  yerdünnter  Salz- 
säure umkrystallisirt;  es  schieden  sich  gelbe  compacte  Kry- 
stalle  ab.  In  dieser  Weise  wurden  erhalten  aus  183  Grrm. 
Nitroanilin  136  Grrm.  Nitrophenol  in  Form  jenes  rothen 
Oels  und  hieraus  104  Qrm.  in  Krystallen. 

Es  handelt  sich  jetzt  um  die  üeberfiihrung  des  Nitro- 

phenols  in 

m-Nitrophenoläthyläther. 

Ich  verfuhr  nach  Bantlin's  Angaben,  nahm  jedoch 
statt  Jodäthyl  Bromäthyl.  Drei  Tage  lang  wurde  das  Ka- 
liumsalz des  Hitrophenols,  das  mittelst  einer  titrirten  Kali- 
lauge dargestellt  worden  war,  mit  diesem  Keagens  im  Kolben, 
der  mit  einem  Eückflusskühler  verbimden  war,  gekocht.  Doch 
konnte  auch  nach  Verlauf  dieser  Zeit  keine  bemerkenswerthe 
Einwirkung  constatirt  werden.  Ich  hoffte  daher,  sie  im 
Autoclaven  in  weit  kürzerer  Zeit  herbeiführen  zu  können, 
und  war  in  der  That  nach  zehn  Stunden  bei  einer  Tempe- 
ratur von  106^  die  Reaction  vollkommen  zu  Ende  gegangen. 
Das  überschüssige  Bromäthyl  destillirte  ich  jetzt  im  Wasser- 
bade ab  und  versetzte  den  Kolbeninhalt  mit  Wasser;  Brom- 
kalium ging  dabei  in  Lösung,  während  der  gebildete  Aether 
in  dunkeln  Tropfen  die  Flüssigkeit  durchsetzte;  er  wurde 
von  Aether  aufgenommen,  welcher  nach  dem  Abdestilliren 
ein  öliges  Product,  den  Nitrophenoläthyläther,  zurückliess. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  284^;  im  luftverdünnten  Raum 
(100  Mm.  Druck)  ging  er  bei  190^  über  und  erstarrte  in 
der  Vorlage  zu  einer  hellgelben  Krystallmasse.  Ich  erhielt 
aus  30  Grm.  m-Nitrophenol  29  Ghrm.  m-Nitrophenoläthyl- 
äther,  entsprechend  83  Proc.  der  berechneten  Ausbeute. 

Die  üeberfiihrung  dieses  Aethers  in 

m-Amidophenoläthyläther  oder  m-Phenetidin 

ist  bis  jetzt  noch  nicht  beschrieben.     Ueber  die  Wahl  des 
Reductionsmittels  konnte  kein  Zweifel  sein,  da  anzunehmen, 
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dass  Zinn  und  Salzsäure,  wie  in  analogen  Fällen  so  auch 
hier,  einen  Ersatz  der  Sauerstoffatome  der  Nitrogruppe  durch 
Wasserstoff  herbeiführen  würde. 

Um  einigermassen  einen  Anhaltspunkt  über  die  nöthigen 
Mengen  Zinn  und  Salzsäure  zu  haben,  nahm  ich  das  Dop- 
pelte der  berechneten  Menge  dieser  Materialien,  brachte 
sie  in  einen  geräumigen  Kolben  und  trug  nach  und  nach 
den  Nitrophenoläther  (29  Grm.)  ein.  Als  gelbes  Oel  schwamm 
er  oben  auf  der  Flüssigkeit,  und  wurde  sein  Verschwinden 
durch  äeissiges  Umschütteln  beschleunigt  Im  Verlaufe  der 
Reaction  nahm  die  anfangs  heftige  Gasentwickelung  stetig 
ab,  so  dass  sie  gegen  Ende  derselben  fast  vollständig  ver- 
schwunden war;  dem  entsprechend  war  auch  die  Einwirkung 
eine  trägere.  Es  wurde  bei  dieser  Beaction  eine  bedeutende 
Wärmemenge  frei;  der  Inhalt  des  Kolbens,  der  eine  röth- 
liche  Färbung  angenommen  hatte,  wui*de  in  eine  Schale  aus- 
gegossen, deren  Wände  nach  dem  Erkalten  mit  hellen,  glän- 
zenden Blättchen  bedeckt  waren.  Eine  Untersuchung  der- 
selben ergab,  dass  sie  zinnhaltig  waren;  ich  hatte  es  also 
mit  dem  Zinndoppelsalz  der  neuen  Base  zu  thun.  Die  Kry- 
stalle  wurden,  von  der  Mutterlauge  getrennt,  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  schieden  sich  daraus  beim  Erkalten  der 
gesättigten  Lösung  Krystalle  von  demselben  GefUge  wie  aus 
der  Beductionsflüssigkeit  ab.  Die  erhaltenen  Mutterlaugen 
wurden  stark  verdünnt  und  zum  Ausfällen  des  gelösten  Zinns 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet;  das  durch  Umkrystallisiren 
gereinigte  Salz  wurde  in  Lösung  gebracht  und  getrennt 
davon  in  gleicher  Weise  behandelt.  Als  die  klare,  über  dem 
Schwefelzinn  stehende  Flüssigkeit  keine  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff mehr  gab,  wurde  sie  iiltrirt  und  eingedampft. 
Nachdem  die  ursprüngliche  Lösung  ungefähr  auf  ihr  halbes 
Volumen  reducirt  war,  wurde  sie  der  Buhe  überlassen.  Es 
schieden  sich  lange  seideglänzende  Nadeln  aus.  Dieses 
Salz  stammte  aus  der  reinen  Zinnverbindung.  Die  Mutter- 
lauge desselben  verarbeitete  ich  in  Gemeinschaft  mit  den 
Waschwässem  vom  Schwefelzinn  und  derjenigen  Lösung  des 
sahssauren  Salzes,  die  dem  unreinen,  nicht  krystallisirten 
Zinnsalz  entstammte.    Das   Salz,  welches  daraus  erhalten 
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wurde,  war  dunkel  gefärbt,  jedoch  waren  die  Krystallnadeln 
compacter. 

Die  Ausbeute  war  anscheinend  eine  sehr  gute;  dieselbe 
durch  Zahlen  wiederzugeben,  ist  nicht  möglich,  da  die  letzten 
Mutterlaugen  direct  auf  die  Basen  verarbeitet  wurden.  Dies 
geschah  in  folgender  Weise: 

Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  brachte  ich  in  einen 
Scheidetrichter  und  goss  unter  ümschütteln  so  lange  con- 
centrirte  Natronlauge  zu,  bis  keine  milchige  Trübung  mehr 
entstand;  nach  kurzer  Zeit  sammelten  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  Oeltropfen  an,  während  jene  allmäh- 
lich klar  wurde.  Ich  schüttelte  jetzt  mit  Benzol  aus,  fil- 
trirte  diese  Lösung  und  erhielt  nach  dem  Abdestilliren  des 
Lösungsmittels  die  Base  als  gelbliche  klare  Flüssigkeit. 
Im  luftverdünnten  Baume  (bei  100  Mm.  Druck)  ging  sie 
unzersetzt  bei  180° — 205°  über.  An  der  Luft  färbt  sie 
sich  rasch  dunkel.  Ich  zog  es  vor,  die  Acetverbindung, 
welche  leicht  rein  erhalten  werden  konnte,  an  Stelle  der 
an  der  Luft  unbeständigen  Base  zu  analysiren,  und  werden 
die  Resultate  bei  der  Beschreibung  jener  Verbindung  mit- 
getheilt  werden. 

Die  Salze  des  m-Phenetidins. 

Zinndoppelsalz  (CgH^x^T^p/  pjp.j -H  SnClg.    Dieses 

Salz  habe  ich  im  Wesentlichen  schon  bei  der  Beduction 
des  Nitrophenoläthers  beschrieben.  Es  bildet  helle,  glän- 
zende Blättchen,  die  sich  in  Wasser  erst  auf  Zusatz  einer 
Säure  klar  lösen  und  beim  Erhitzen  auf  100°  keinen  Gewichts- 
verlust erleiden. 

Die  Analyse  ergab: 

0,517  Gnn.  Substanz  lieferten  0,216  Grm.  SnO^. 

Gefunden.  Berechnet  für  CgHuNOSnCla. 

Zinn  32,86  %  32,95  \ 

Salzsaures  m-Phenetidin.  Die  Darstellung  und 
Keingewinnung  dieses  Salzes  wurde  ebenfalls  schon  oben 
abgehandelt.    Seine  seideglänzenden  hellgrauen  Nadeln  und 
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dunkle  compactere  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol;  in  Aether  sind  sie  ganz  unlöslich.  . 

Die  Analyse  ergab: 

0,212  Gnu.  Substanz  brauchen  12|21  Ccm.  Vio  NQnn.-A^Iiö8ung. 

Gefunden.  Berechnet  ftlr  C,Hi,NOCl. 

Chlor  20,40  o/o  20,47  ^U 

Bromwasserst  off  saures  m-Phenetidin.  Dieser 
durch  Umsetzung  von  salzsaurem  Salz  mit  BromwasserstoflF- 
säure  dargestellte  Körper  wurde  nicht  in  reinen  Krystalleu 
erhalten;  er  schied  sich  aus  der  Lösung  in  warzenförmigen 
grauen  Gebilden  ab. 

Schwefelsaures  m-Phenetidin, 

In  einem  kleinen  Becherglase  wurde  die  freie  Base  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt.  Jeder  einfallende  Tropfen 
brachte  einen  Theil  derselben  zum  Erstarren.  Als  dies  nicht 
mehr  stattfand,  trennte  ich  den  Krystallbrei  auf  einem  Filter 
von  der  anhaftenden  Schwefelsäure  und  löste  ihn  alsdann 
in  wenig  heissem  Wasser  auf.  Bei  längerem  Stehen  schieden 
sich  aus  der  concentrirten  Lösung  breite  Nadeln  von  gelb- 
licher Farbe  ab.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  leicht  lösUch 
in  Wasser  und  verwittert  an  der  Luft,  wobei  es  eine  schmutzig 
rothe  Farbe  annimmt.  Diese  Erscheinung  liess  vermuthen. 
dass  es  Krystallwasser  einschliesse,  was  die  directe  Feuchtig- 
keitsbestimmung bestätigte. 
Die  Analyse  ergab: 

I.  0,4955  Grm.  Substanz  verloren  bei  60®  0,0345  Grm.  an  Ge- 
wicht. 

II.  0,21555  Grm.  Substanz  lieferten  0,1276  Grm.  BaSO«. 
III.  0,2240       ,,  „  „         0,131       „ 

Gefunden.  Berechnet 

f  11.  III.  für  (Cg  H„  NO),  Hj  SO^  +  1 » ,  H,0. 

H,0      6,96  «0        —  —  7,12% 

SO,  —         20,23%    20,08%  20,05% 

Oxalsauresm-PhenetidinJCßH,<(2ä^')  03^0,. 
Eine  abgewogene  Menge  der  Base   brachte  ich  mit  einer 
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wässrigen  Lösung  von  Oxalsäure  (2  Mol.  Phenetidin  —  1  Mol. 
Oxals.)  zusammen ;  und  auch  hierbei  bildete  sich  ein  dicker 
Krystallbrei,  der  auf  einem  JBHlter  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, mit  heissem  alsdann  in  Lösung  gebracht  wurde, 
welche  beim  Stehen  braune  Blättchen  absetzte.  Die  Mutter- 
lauge davon  lieferte  warzenförmige  gelbe  Gebilde,  aus  deren 
wiederholter  Auflösung  auch  keine  schönen  Krystalle  melir 
zu  erhalten  waren. 

Acet-m-phenetidin,  CßH4<^^p '    -     ^    •    In  Anbe- 

2       5 

tracht  des  flüssigen  Zustandes  der  Base  kam  es  darauf  an, 
sie  in  eine  feste,  leicht  zu  analysirende  Verbindung  zu  über- 
führen. Die  Erfahrung,  dass  fast  alle  Acetverbindungen 
flüssiger  Basen  schön  krystallisirende  Körper  sind,  liess  die 
Darstellung  einer  solchen  aus  m-Phenetidin  und  Acetanhydrid 
rathsam  erscheinen.  Zwei  Tropfen  dieser  Stoffe  auf  einem 
Uhrglas  vereinigt  liessen  erkennen,  dass  in  der  That  eine 
Einwirkung  stattgefunden  habe;  denn  mit  der  Lupe  waren 
alsbald  Krystallblättchen  wahrnehmbar. 

Daraufhin  setzte  ich  aus  10  6rm.  salzsaurem  Phenetidin 
in  der  früher  beschriebenen  Weise  die  Base  in  Freiheit  und 
liess  Acetanhydrid  darauf  einwirken  (1  Mol.  —  2  Mol.  Base). 
Nach  gelindem  Erwärmen  goss  ich  das  Produkt  in  eine 
Schale,  in  der  sie  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse  er- 
starrte. Diese  wurde  auf  einem  Filter  von  der  anhaftenden 
Mutterlauge  getrennt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  alsdann 
in  heissem  Wasser  gelöst.  In  glänzenden  weissen  Blättchen 
mit  einem  Stich  ins  Böthliche  fiel  die  Acetverbindung  daraus 
aus.  Diese  hatten  denselben  Schmelzpunkt  96,7^  (uncorr.) 
wie  die  aus  der  Beactionsmasse  erhaltenen  Krystalle,  was 
auf  die  BrOinheit  des  Präparates  schliessen  liess. 

Die  Acetverbindung  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Die  Analyse  ergab: 

I.   0,1741    Gnn.   Substanz  gaben    0,424    Grm.    CO,    und   0,114 
Grm.  H,0. 

IL  0,238  Grm.  Substanz  gaben  17  Ccm.  N  bei  15  <>  und  752 
Min>  Bar. 
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Gefunden. 

Berechnet 

I. 

IL 

für  C„H„NO,. 

c 

66,46  «0 

— 

67,04  % 

H 

7,33  „ 

— 

7,26  „ 

N 

— 

8,27  % 

7,82  „ 

Aus  der  üeber einstimmuDg  dieser  Zahlen  folgt,  dass 
die  Acetverbindung  des  Phenetidins  die  Formel  CjjHjjNOj 
hat,  die  Base  selber  jedoch  die  Formel  CgHjjJSO.  Die 
Bestimmung  des  Säuregehaltes  der  Salze  des  m-Phenetidins 
trägt  weiter  zur  Begründung  dieser  Formel  bei. 


Ich  wende  mich  jetzt  zu  einer  Anzahl  Verbindungen, 
die  das  m-Phenetidin  in  Folge  seines  Charakters  als  Base 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  geben  musste,  so  die  Umwand- 
lung in  eine  tertiäre  Base  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome 
des  Amids  durch  2CH3;  weiter  liess  sich  annehmen, 
dass  eine  solche  Verbindung  die  Klassenreaction  tertiärer 
Amine  im  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  zeige;  sodann 
war  die  Bildung  einer  Diazoverbindung  aus  der  primären 
Base  zu  erwarten.  In  der  That  rechtfertigte  der  Versuch 
in  allen  Fällen  meine  Voraussetzungen. 

m-Diazophenetidin  und  m-Phenetidin-azo-/S-Xaph- 

tolsulfosäure. 

In  die  kalte  Lösung  des  salzsauren  m-Phenetidins  wurde 
nach  und  nach  unter  steter  Eiskühlung  ein  kleiner  üeber- 
schuss  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natrons  ein- 
getragen; die  Flüssigkeit  nahm  eine  gelbrothe  Farbe  an. 
Doch  schon  nach  kurzem  Stehen,  als  die  Tempei-atur  einige 
Grade  über  0  gestiegen  war,  ballte  sich  die  gebildete  Dia20- 
Verbindung  zu  braunen  Klumpen  zusammen,  welche  eine 
harzige  Beschaffenheit  hatten.  Obwohl  nicht  zu  erwarten 
war,  dass  unter  diesen  umständen  eine  gute  Ausbeate  an 
Faibstoff  zu  erhalten  sei,  wurde  trotzdem  ein  Brei  von 
/i-Naphtolsulfosäure,  wie  er  erhalten  wird,  wenn  man  das 
NatronsaJz  dieser  Säure  mit  der  berechneten  Mei^e  Salz- 
säure behandelt  im  Verhältniss  von  1  Mol.  :  1  Mol.  in  ^^ 
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Reactionsmasse  des  Diazophenetidins  eingegossen  und  einige 
Zeit  digerirt  Die  harzigen  Bestandtheile  wurden  abfiltrirt, 
und  aus  der  Lösung  der  Farbstoff  ausgesalzen;  doch  trat 
nnr  eine  äusserst  geringe  Fällung  ein. 

Ein  zweiter  Versuch  hatte  besseren  Erfolg.  Ein  eben 
solcher  Brei  von  /J-Naphtolsulfosäure,  wie  ich  ihn  oben  be- 
reitet hatte,  wurde  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  m-Phe- 
netidin  (1  Mol.  :  1  Mol.)  vermischt,  und  in  diese  gekühlte 
Masse  salpetrigsaures  Natron  (1  Mol.),  das  ebenfalls  durch 
Eisstücke  kalt  gehalten,  in  kleinen  Portionen  eingetragen. 
Nachdem  der  Process  der  Diazotirung  zu  Ende  gegangen, 
liess  ich  einige  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Auf 
Zusatz  von  Kochsalz  schied  sich  der  Farbstoff  in  Form  eines 
rothen  Niederschlags  ab.  Derselbe  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  uud  mit  heissem 
alsdann  auf  dem  Filter  selber  gelöst  Diese  Lösung  setzte 
beim  Erkalten  den  Farbstoff  als  rothes  Pulver  ab.  Dieses 
wurde  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  letztere  mit  Koch- 
salz ausgesalzen;  dieser  Antheil  des  Farbstoffs  war  merklich 
dunkler  als  deijenige,  welcher  sich  aus  der  wässrigen  Lösung 
abgeschieden  hatte.  Ueber  seine  Constitution  giebt  uns  seine 
Bildung  aus  Diazophenetidin  imd  /^-Naphtolsulfosäure  Auf- 
scbluss;  danach  ist  seine  Formel: 

Dimethylphene  tidin. 
/N(CH3)3 

Zehn  Gramm  des  salzsauren  m-Phenetidins  löste  ich  in 
einem  Kölbchen  in  Methylalkohol  auf  und  gab  die  berechnete 
Menge  Jodmethyl  (1  Mol.  Salz  —  2  Mol.)  hinzu.  Ein  drei- 
fach durchbohrter  Stopfen  hatte  eine  Oeffnung  filr  einen 
kleinen  Scheidetrichter;  die  zweite  war  für  das  Ansatzrohi* 
des  Bückflusskühlers  bestimmt,  und  durch  die  dritte  ragte 
eine  Glasröhre,  welche  mit  einem  Wasserstoffentwickler  in 
Verbindung  stand.  Der  Kolben  befand  sich  im  Wasserbad. 
Die  Beaction   wurde   damit   eingeleitet,   dass  ich   aus  dem 
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Scheidetrichter  langsam  Kalilauge  in  das  ftir  die  Beaction 
bestimmte  GremeDge  eintropfen  liess;  ich  schüttelte  dabei 
äeissig  um,  während  gelinde  erwärmt  wurde.  Das  Methyl- 
jodid  wirkte  anscheinend  leicht  auf  die  freie  Base  ein,  denn 
die  Trübung,  welche  durch  ihr  Freiwerden  verursacht  wurde, 
war  stets  rasch  verschwunden.  ^Nachdem  keine  Einwirkung 
mehi'  wahrzunehmen  war,  destillirte  ich  den  Methylalkohol 
nebst  Jodmethyl  aus  der  Reactionsmasse  ab  und  unterwarf 
dieselbe  alsdann  der  Destillation  mit  Wasserdampf,  da  die 
neue  Dimethylbase  allen  Analogien  nach  mit  solchem  flüchtig 
sein  musste.  In  der  That  sammelten  sich  auf  dem  Conden- 
sations Wasser  hellgelbe,  durchsichtige  Oeltropfen  an.  Diese 
wurden  nach  vorhergehendem  Aussalzen  von  der  wässrigen 
Flüssigkeit  getrennt  und  alsdann  in  einem  kleinen  Kölbchen 
destillirt.    Die  Base  siedet  bei  247®  (uncorr,), 

Dte  Beactionsmasse,  aus  welcher  das  Dimethyl«m-phene- 
tidin  abgetrieben  war,  schied  beim  Erkalten  gelbe,  säulen- 
förmige Kry stalle  ab;  es  war  sofort  ersichtlich,  dass  dies 
nicht  das  bei  der  Beaction  gebildete  Jodkalium  sein  konnte, 
und  die  Yermuthung  lag  nahe,  dass  ich  es  mit  dem  Jodid 
der  Amoniumbase  des  Fhenetidins  zu  thun  habe.  Das  feste 
Salz  trennte  ich  von  der  Mutterlauge  und  krystallisirte  es 
in  Wasser  um.  Es  wurde  daraus  in  Krystallen  von  dem- 
selben Habitus,  wie  oben  beschrieben,  erhalten. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Besultat: 

0,167  Grm.  Substanz  brauchen  5,30  Gern.  Vio  ^oi^°^*''SilherlÖ8nng. 

Gefunden.  Berechnet  für  Ch  H^^  NOJ. 

Jod  40,30  o/o  41,53  % 

Der  Versuch,  die  Substanz  durch  ümkrystallisiren  reiner 
zu  erhalten,  konnte  aus  Mangel  an  Material  nicht  unter- 
nommen werden.  Jedenfalls  lag  es  an  der  Unreinheit  der 
Substanz,  wenn  das  analytische  Ergebniss  nicht  mit  der  Be- 
rechnung genau  übereinstimmt.  Die  Bichtigkeit  der  aufge- 
stellten Formel  liegt  wohl  ausser  allem  Zweifel 

Platindoppelsalz  des  Chlorids  der  Amonium- 
base. Dieses  Salz  lässt  sich  durch  directe  Einwirkung  von 
Platinchlorid   auf  das  Chlorid  erhalten.    Zur  Ueberf&hrung 
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des  Jodids  in  das  Chlorid  wurde  eine  wässrige  Lösung  des 
Jodids  Ton  bekanntem  Gehalt  mit  der  berechneten  Menge 
ChlorsUber  versetzt  und  bei  gelinder  Wärme  digerirt.  Nach 
einigem  Stehen  filtrirte  ich  vom  Jodsilber  ab  und  versetzte 
die  verdünnte  Lösung  des  Chlorids  mit  einem  Ueberschuss 
von  Platinchlorid.  Das  Doppelsalz  fiel  in  hellgelben  Flocken 
aus,  welche  getrocknet  zu  einem  hellgelben  Pulver  zerfielen. 
Wegen  zufälligen  Verlustes  konnte  der  Platingehalt  dieses 
Salzes  nicht  bestimmt  werden.  Doch  ist  dasselbe  allen 'Ana- 
logien   zufolge    nach    folgender    Formel    zusammengesetzt: 

/OO  H 

Nitrosodimethyl-m-phenetidin,  CgHg^^^.i    *  . 

NO 

Zur  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  dieser  Base  verfuhr 
ich  nach  einer  Vorschrift,  welche  C.  Schraube  zur  Gewin- 
nung des  Nitrosodimethylanilins  angiebt.  Dem  entsprechend 
stellte  ich  aus  10  Grm.  Dimethylphenetidin  und  20  Grm.  con- 
centrirter  Salzsäure  das  Salz  dieser  Base  her  und  löste  die 
entstandene  KrystaUmasse  in  120  Grm.  eines  Gemenges  von 
2  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Salzsäure  (conc).  Li  diese  mit 
Eis  gekühlte  Lösung  wurden  unter  ständigem  Umschütteln 
14  Grm.  ebenfalls  kalt  gehaltenen  Amylnitrits  in  kleinen 
Portionen  eingetragen.  Die  Reaction  nahm  ich  in  einem 
Kolben  vor,  der  in  einem  mit  Wasser  und  Eisstttcken  ge- 
füllten Behälter  stand.  Nachdem  alles  Amylnitrit  verbraucht 
war  und  die  Ejrystallnadeln  des  salzsauren  Dimethyl-m-phene* 
tidins,  welche  sich  in  der  Kälte  wieder  abgeschieden  hatten, 
verschwunden  waren,  hatte  die  Brcaction  ihr  Ende  erreicht. 
Ich  brachte  den  Kolben  jetzt  in  eine  Kältemischung;  aus 
der  citronengelben  Flüssigkeit  schieden  sich  goldgelbe  Kry- 
stallblättchen  ab;  die  Ausfällung  der  Nitrosoverbindung 
wurde  mit  Aether  vervollständigt,  und  der  rasch  von  der 
Mutterlauge  getrennte  Niederschlag  mit  solchem  ausgewaschen; 
derselbe  trocknete  nur  langsam  an  der  Luft  und  verlor  dabei 


^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  8,  616. 
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seine  hellgelbe  Farbe,  welche  mehr  in  braun  überging.  Die 
Mutterlauge  gab  auch  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte- 
mischung keine  Ausscheidung  mehr.  Salzsaures  Nitroso-m- 
phenetidin  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  kann 
aus  letzterem  in  durchscheinenden  compacten  Krystallen 
erhalten  werden. 

In  das  Dimethylphenetidin  als  eine  tertiäre  Base  kann 
der  Eintritt  der  JSitrosogruppe  nur  in  den  Benzolkem  er- 
folgen. Daraus  folgt  für  das  JSitrosodimethylphenetidin  die 
oben  angegebene  Zusammensetzung. 


Calorimetrische  Uatersnchuagen; 

von 

F.  Stohmann. 

Zweite  Abhandlung: 

Ueber  die  speciflsche  Wärme  und  die  8cliinelzw&nne 
der  Myristinsäure  and  der  Lanrinsänre; 

von 
F.  Stohmann  und  H.  WiLüng. 

Bei  unseren  Untersuchungen  über  die  Verbrennungs- 
wärmen der  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  ^)  hatte  sich 
eine  constante  Differenz  des  Wärmewerthes  von  annähernd 
156  Cal.  pro  Molekül  sowohl  bei  den  flüssigen  Säuren,  von 
der  Capronsäure  bis  zur  geschmolzenen  Caprinsäure,  wie 
auch  bei  den  festen  Säuren,  von  der  Myristinsäure  bis  zur 
Stearinsäure,  ergeben,  dagegen  betrug  die  Differenz  für  die 
zwischen  der  Caprinsäure  und  der  Myristinsäure  liegenden 
Säuren  nur  149  Cal.  pro  MoleküL  Um  zu  constatiren,  wie 
viel  diese  aufiällige  Abweichung  durch  den  verschiedenen 
Aggregatzustand  der  flüssigen  und  festen  Säuren  bedingt  sein 
könne,   haben   wir  Bestimmungen  der  specifischen   Wärme 


>)  Dies.  Jonrn    [2]  31,  297. 
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der  Laurin-  und  Myristinsänre  in  festem  und  flüssigem  Zu- 
stande ausgeführt,  in  der  Hoffnung,  daraus  die  Schmelzwärme 
der  beiden  Säuren  ableiten  zu  können. 

Wenn  auch  von  Person^)  für  Bienenwachs  und  Wall- 
rath  und  von  Kopp^)  f&r  Chloräthylenchlorid  gezeigt  ist, 
dass  diese  Körper  im  festen  Zustande  je  nach  der  Tempe- 
ratur, welcher  sie  ausgesetzt  waren,  sehr  wechselnde  Mengen 
von  Wärme  aufnehmen,  und  selbst  weit  von  ihrem  Schmelz- 
punkt entfernt  schon  Wärme  als  „Erweichungswärme"  (Kopp) 
aufspeichern,  so  glauben  wir  doch  in  unseren  Bestimmungen 
uns  der  wahren  specifischen  Wärme  dieser  Substanzen  mög- 
lichst genähert  zu  haben,  indem  wir  die  Untersuchungen  der 
festen  Säuren  bei  vom  Gefrierpunkt  möglichst  wenig  weit 
entfernten  Temperaturintervallen  ausführten. 

Derartige  Beobachtungen,  bei  denen  es  sich  um  die 
Constatirung  von  höchst  geringen  Wärmedifferenzen  handelt, 
sind  durch  Bunsen's')  Eiscalorimeter  mit  grosser  Sicher- 
heit und  relativer  Leichtigkeit  ausführbar  geworden.  Das 
Eiscalorimeter  Bunsen's  übertrifft  alle  anderen  Calorimeter 
an  Empfindlichkeit  bedeutend,  da  die  zu  messende  Wärme 
hier  unmittelbar  auf  ein  bestinmites  Eisvolum  übertragen 
wird  und  da  die  aufs  schärfste  zu  messende,  durch  das  Ab- 
schmelzen bewirkte  Volumveränderung  des  Eises  das  Maass 
für  die  in  den  Apparat  eingeführte  Wärmemenge  ist.  Wir 
benutzten  bei  unseren  Untersuchungen  die  von  SchüUer* 
Wartha^)  angegebene  Modification  des  Calorimeters,  welche 
es  gestattet,  die  Menge  des  in  jedem  Versuch  abgeschmol- 
zenen Eises  aus  dem  Gewicht  des  eingesogenen  Quecksilbers 
zu  ermitteln  und  betrachten  als  Werth  der  Wärmeeinheit 
die  sich  aus  Bunsen's  Beobachtungen  ableitende  Zahl 
0,01541  Grm.  Quecksilber. 

Alle  unsere  Beobachtungen  umfassen  drei  Perioden. 
Die  erste  derselben  beginnt  mit  der  Einschaltung  des  ge- 
wogenen Quecksilbergefasses  und  dauert  sehr  annähernd  eine 


»)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  263. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  3,  116. 
»)  Pogg.  Ann.  141,  1. 

*)  Ber.  Berl.  chem.  Ges.  8,  1011;  Wied.  Ann.  [2]  2,  359. 
Journal  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  82.  6 
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Zur  Erläuterung  der  Tabelle  diene  Folgendes: 

In  Versuch  1  betrug  die  Luftwärme  des  Beobachtungs- 
raumes, in  welchem  der  mit  dem  Platingewicht  beschwerte 
Glaskörper  stundenlang  verweilt  und  also  dessen  Wärme  an- 
genommen hatte,  12,3 ^  Mit  dieser  Temperatur  wurde  der 
Glaskörper  in  das  Calorimeterrohr  eingesenkt  und  verweilte 
in  demselben  genau  zwei  Stunden  (Periode  11).  Während 
dieser  Zeit  wurden  vom  Apparat  0,8730  Grm.  Quecksilber 
eingesogen.  Dies  ist  bewirkt  durch  das  Abschmelzen  des 
Eises,  verursacht: 

a)  durch  die  dem  Calorimeter  von  dem  wärmeren  Glas 
zugeführte  Wärme; 

b)  durch  den  Druck  der  Quecksilbersäule  des  Instru- 
mentes auf  das  darin  enthaltene  Wasser,  wodurch  der  Schmelz- 
punkt des  Eises  etwas  unter  0^  erniedrigt  wird,  während  die 
umgebende  Wassermasse  durch  den  sie  umschliessenden  Eis- 
mantel genau  auf  0^  erhalten  wird.  Hierdurch  tritt  das 
„freiwillige  Abschmelzen^'  des  Eiscylinders  ein,  dessen  Grösse 
durch  den  Quecksilbereinzug  in  Periode  I  und  in  be- 
stimmt wird; 

c)  durch  die  dem  Calorimeter  von  dem  wärmeren  Platin 
zugefilhrte  Wärme. 

Nach  dem  bekannten  Quecksilberwerth  des  Platin- 
gewichts ist  derselbe  filr  die  in  dem  Versuch  obwaltende 
Temperatur 

0,00216  X  12,3  =  0,0266  Grm.  Quecksilber. 

• 

Der  Werth  b)  beträgt  in  unserem  Versuch  0,054  -f  0,092 
=  0,146  Grm.,  und  dieses  von  Gewicht  des  Quecksilbers  in 
Periode  11  abgezogen,  ergiebt  für  die  Wirkung  des  12,3^ 
warmen  Glases  und  Platins  0,2270  Grm.  Quecksilber,  von 
dem  noch  der  Quecksilberwerth  des  Platingewichts  mit 
0,0266  Grm.  abzuziehen  ist,  um  den  Quecksilberwerth  des 
Glases  zu  0,2004  Grm.  zu  finden. 

Da  eine  Wärmeeinheit  0,01541  Grm.  Quecksilber  ent- 

0  2004 
spricht,  so  ist  0,2004  Grm.  Quecksilber  =  —7^7^77  =  13,01  cal. 

0,01  o41 
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und  diese  Wärmemenge  ist  von  dem  Glase  beim  Erkalten 
von  12,3^  bis  0^  an  das  Calorimeter  abgegeben  worden. 

Da  die  specifische  Wärme  s  =  — -,    worin   w  die  in 

Calorien  ausgedrückte  Wärme,  m  die  erwärmte  Masse  und  t 
die  Temperatur,  so  ist  hier: 

,__JM1_- 01799 
'  ""  5,880  X  12,3  -  ^»^^^^• 

Die  Zahlen  der  Tabelle  bestätigen  die  Beobachtmigen 
von  Petterson  vollkommen:  Die  specifische  Wärme  des 
Glases  ist  nicht  eine  constante  Grösse,  sondern  sie  steigt 
mit  der  Temperatur.  Sie  ist  für  die  yon  uns  verwandte 
Glassorte  nach  dem  Durchschnitt  der  Beobachtungen: 


zwischen  Qo  und  12  o  = 

0,1807 

» 

00     „     550  = 

0,1901 

11 

raturin 

00    „    1000  = 

tervalle 

00  und  35,30 
00    „     46,20 
00    „     50,40 

0,1977 

zeigen  so  geringe  Differenzen,   dass  in  diesen  Grenzen  eine 
Constanz  vorhanden  zu  sein  scheint 


2)   Specifische  Wärme  der  Myristinsäure, 

a.  Im  festen  Zustande. 

Die  Darstellung  der  Säure  ist  firUher  beschrieben  ^).  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  53,8^.  Zum  Nachweis  der  Eeinheit 
der  Säure  wurde  das  Silbersalz  dargestellt  und  analysirt. 
1,0673  Grm.  myristinsaures  Silber  lieferte  0,3438  Grm.  Silber 
oder  32,21  Proc,  berechnet  32,24  Proc. 


1)  Dies.  Joum.  [2]  31,  29S. 
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Angewandte  Substanz:  8,605  Grm.  Mjristinsäure 

4,8795    „     Glas  +  8,9065  Grm.  Platin. 


TfiniTW»- 

Quecksilber  eingesogen 

Wärmequelle      ^^^ 

■ 

( 

Per.U 

Per.  I      Per.  HI 

Periode 
ll-a+lll) 

1     Grm.    '     Grm.         Grm. 

Grm. 

1 

Luft                  9,8® 

0,4965 

0,0556 

0,0629 

0,8780 

2 

jf 

10,5 

0,5530 

0,0629    .    0,0800 

0,4101 

3 

Aetherdampf 

35,2 

1,5790 

0,1157 

1,4638 

4 

>i 

34,8 

1,5435 

0,0895 

1,4540 

5 

>» 

34,7 

1,5510 

0,0900 

1,4610 

ej 

Schwefelkohlen-  1    .«^ 
Btoffiiampf      !f  *^'" 

2,1605 

0,0895    !    0,0500 

2,0710 

7 

!     45,6 

2,1560 

0,0380 

0,0410 

2,0770 

8 

45,6 

1 

2,1680 

0,0410 

0,0500 

2,0770 

Von  d.  Sub- 
stanz ein- 
gesogenes 

Quecksilber 

1 
Wärmewerth 
von  Glas 
und  Platin 

,  iSpec.  Wärme 
Wärmewerth     ^^  ^^ 

üi    •  1^\       1  Temperatur 
^y^"**»^^"^' des  Versuchs 

1 

Mittel 

cal.                   cal. 

>          cal 

1 

1 

24,5 

9,0 

15,5 

0,439 

1    0'*44 

1 

2 

26,6 

9,6 

17,0 

0,449 

3 

95,0 

33,8 

61,2 

0,482 

1 

4 

94,4 

33,4 

61,0 

0,486 

\    0,48- 

5 

94,8 

33,3 

61,5                  0,492 

f 

6 

134,4 

44,2 

90,2                  0,541 

'] 

7 

134,8 

48,8 

91,0 

0,554 

\    0,551 

8 

134,8 

43,8 

91,0 

0,554 

1 

Im  Mittel  der  Beobachtungen  beträgt  daher  die  speci- 
fische  Wärme  der  festen  Mjristinsäure 


zwischen  0°  und  10,2  ^  =  0,444 
0^  „  34,9^  =  0,487 
0°    „      45,7«  =  0,551 


1} 


Es  findet  daher  ein  ganz  erhebliches  Ansteigen  der  schein- 
baren specifischen  Wärme  statt,  je  mehr  die  Beobachtungs- 
temperatur  sich  dem  Schmelzpunkt  nähert 

b.  SpeoiflBohe  Wärme  der  flüssigen  Myristinsäure. 
Die  specifische  Wärme  der  flüssigen  Mjristinsäure  lässt 
sich  nicht  unmittelbar  nach  der  Erkaltungsmethode  bestimmen« 
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weil  dabei  die  Schmelzwärme  sich  geltend  macht.  Doch 
lässt  sich  das  Verfahren  anwenden,  wenn  man  zwei  Bestim- 
mungen mit  einander  combinirt,  von  denen  die  eine  bei  einer 
in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes,  etwas  über  demselben,  lie- 
genden Temperatur,  die  andere  bei  einer  möglichst  weit  von 
dieser  entfernten  Temperatur  ausgeführt  wird.  Wir  be- 
stimmten daher  die  Wärmecapacität  der  Myristinsäure  zu- 
nächst nach  dem  Erwärmen  in  Acetondampf  und  in  einer 
zweiten  Versuchsreihe  in  Wasserdampf. 

Substanz,  Glas  und  Platin  sind  dieselben  wie  bei  den 
vorigen  Versuchen. 


Wärmequelle 

Baro- 
meter 

Tempe- 
ratur 

Quecksilber  eingesogen 

Periode  II 

Periode 

I  -j-m 

Periode 
II-(T-HII) 

Mm. 

Grm. 

Grm. 

Q-rm. 

1 

Acetondampf 

55,6» 

4,8920 

0,0777 

4,8143 

2 

»» 

55,6 

4,9165 

0,0954 

4,8211 

3 

>T 

— 

55,5 

4,8975 

0,0773 

4,8202 

4 

Wasserdampf 

758 

99,9 

6,9515 

0,1045 

6,8470 

5 

»> 

755 

99,8 

6,9215 

0,0848 

6,8367 

6 

n 

747 

99,5 

6,9005 

0,0665 

6,8340 

7 

jj 

747 

99,5 

6,9105 

0,0721 

6,8384 

Von  d.  Sub- 
stanz ein- 


Wärmewertb 

von  Glas 
gesogenes 

QuecksUber     '«'^  ^^^    Myristinsäure 


Wärmewerth 
der 


cal. 


cal. 


cal. 


Wärmewerth " 
der  Mjristin- 1 
säure  für  55,6 ' 
100°    I 


resp. 


cal. 


Mittel 


cal. 


1 

312,4 

53,4 

259,0 

259,0 

259,5 

2 

312,9 

53,4 

259,5 

259,5 

3 

312,8 

53,3 

259,5 

•       259,9         ; 

1 

4 

444,3 

99,2 

345,1 

345,4 

5 
6 

443,7 
443,5 

99,1 

98,8 

344,6 
344,7 

345,2 
346,2 

-    345,8 

7 

443,8 

98,8 

345,0 

346;5 

Die  3,605  Grrm.  Myristinsäure  geben  daher  beim  Er- 
kalten von  100^  bis  O^'  345,8  cal,  ab  und  beim  Erkalten 
von  55,6^  bis  zu  0^  259,5  cal. 
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Würde  daher  die  Menge  geschmolzener  Mjristinsäure 
von  100^  bis  zu  55,6®  oder  um  44,4®  erkalten,  so  würde  sie 
345,8  —  259,5  =  86,3  cal.  verlieren  und  es  ist  demnach  die 
specifische  Wärme  der  geschmolzenen  Mjristinsäure  zwischen 
55,6  und  100®: 

86,3 

Hiernach  ist  die  Molekularwärme  der  geschmolzenen 
Mjristinsäure  =  228  x  0,5392  =  122,94  caL 

3)   Specifische  Wärme  der  Laurinsäure, 

Zur  Darstellung  diente  die  vortreffliche  Methode  von 
Krafft'),  welche  es  gestattet,  diese  früher  so  schwer  zu- 
gängige Säure  in  beliebigen  Mengen  zu  erhalten.  Nach  der 
Verseifiing  des  Lorbeeröls  und  Abscheidung  des  Gemisches 
der  Säuren  wurde  die  Destillation  im  luftverdünnten  Baume 
unter  einem  Druck  von  100  Mm.  Quecksilber  vorgenommen. 
Es  wurde  dazu  eine  gewöhnliche  Retorte  von  böhmischem 
Glase  benutzt,  welche,  um  Wärmeausstrahlung  thunlichst  zu 
vermeiden,  mit  einem  Streifen  Asbestpappe  in  einem  Ab- 
stand von  etwa  5  Mm.  umgeben  und  oben  mit  einer  Tafel 
Asbestpappe  bedeckt  war.  Die  Destillation  wurde  fortgesetzt, 
so  lange  das  Uebergehende  noch  leicht  erstarrte.  Das 
Destillat  zeigte  meist  einen  Schmelzpunkt  von  etwa  35®,  war 
also  noch  mit  leicht  schmelzenden  oder  flüssigen  Säuren  ver- 
unreinigt. Zur  Fortschaffung  der  letzteren  wurde  die  rohe 
Säure  zu  dünnen  Tafeln  ausgegossen,  die  zwischen  Fliess- 
papier einem  möglichst  starken  Drucke  in  einer  Presse  an- 
dauernd ausgesetzt  wurden.  Durch  wiederholte  Destillation, 
wobei  immer  die  letzten  Antheile  zurückgelassen  wurden, 
wurden  Säuren  von  41® — 48®  Schmelzpunkt  erhalten,  aus 
denen  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  von  70  Vol.- 
Proc.  die  constant  bei  44®  schmelzende  Laurinsäure  abge- 
schieden wurde. 

Die  Reinheit  der  Säure  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  ihres  Silber- 
salzes :  0,9686  Grm.  laurinsaures  Silber  gaben  0,339S  Grm.  Silber  oder 
35,09  Proc,  berechnet  35,18  Proc. 


*)  Ber.  Berl  ehem.  Ges.  12,  1664. 
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a.  Speoifisohe  Wärme  der  festen  LaurinBäure. 

Nach  den  hei  der  Mjristinsäure  gesammelten  Erfah- 
rungen schien  es  überflüssig,  die  specifische  Wärme  der 
festen  Laurinsäure  hei  höheren  Temperaturen  zu  ermitteln. 
Wir  hegnügten  uns  daher  mit  einer  hei  Lufttemperatur  aus- 
geführten Bestimmung,  welche  folgende  Resultate  ergah: 

Angewandte  Substanz:  8,948  Grm.  Laurinsäure, 

8,388     „     Glaa  +  4,221  Qrm.  Platin. 


Tempe- 
ratur 

Quecksilber 

eingesogen 

Periode  II 

Periode  I 

Periode  III 

Periode 

n-(i+m) 

Grnn. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

1 

12,6» 

0,6280 

0,0785 

0,0600 

0,4945 

2 

12,8 

0,5840 

0,0540 

0,0540 

0,4760 

3 

10,8 

0,5415 

0,0585 

0,0600 

0,4280 

1 

2 
3 


Von  d.  Sub- 
stanz ein- 
gesogenes 

Quecksilber 
cal. 


V^ärmewerth 

Yon  Glas 

und  Platin 

Wärmewerth 

der 
Laurinsäure 

cal. 

cal. 

32,1 
30,9 
27,5 


9,4 
9,2 
8,1 


22,7 

21,7 
19,4 


Spec.  Wärme 

für  die 
Temperatur 
des  Versuchs 


0,456 
0,447 
0,455 


Mittel 


0,453 


Die  specifische  Wärme  der  festen  Laurinsäure  zwischen 
0«  und  11,9«  ist  daher  0,453. 


b.  Speoifl8ohe  Wärme  der  flüssigen  Laurinsäure. 

Zur  Bestimmung  der  specitischen  Wärme  der  flüssigen 
Säure  wurde  in  einer  Versuchsreihe  die  beim  Erhitzen  in 
Schwefelkohlenstoffdampf,  und  in  einer  zweiten  Versuchsreihe 
die  beim  Erhitzen  in  Wasserdampf  aufgenommene  Menge 
von  Wärme  ermittelt. 
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1 

Quecksilber  eingesogen 

Wärmequelle 

Bar.  iTemp. 

1 

1 
Per.n^  Per.  I   Per.  III 

Periode 
II-(I+III) 

,  Mm. 

Grm.  '   Gnn.  '   Grrm. 

Grm. 

1 

Schwefelkohlen- 
stoffdarapf 

1- 

46,2« 

4,5965 

0,0600  1  0,0655 

4,4710 

2 

» 

— 

46,1 

4,4940 

0,0635    0,0630 

4,4675 

8 

ii 

— 

46,0 

4,6110 

0,0675  ,  0,0780 

4,4655 

4 

Wasserdampf 

743    j  99,4 

6,9990    0,0655  ^  0,0885 

6,8450 

5 

» 

740    .  99,3 

7,0280  1  0,0885  '  0,0930 

6,8465 

6 

17 

742       99,3 

7,0290    0,0930    0,0890 

6,8470 

% 

Von  d.  Sub-    _                ,    _ 
stanz  ein-     Wärmewerth  Wärmewerth 

gesogenes    '     ^^"  ^^*«       ,      ^^^ 
Quecksilber      '^^  ^^^^^^   =  Laurmsäure 

Wärmewerth 

der  Laurin- 

säure  für 

46  resp.  99,5  ^ 

Mittel 

cal.                  cal. 

cal. 

cal. 

cal. 

1 

290,1                  86,1 

254,0                  253,6 

' 

2 

289,9                  86,0 

253,9                 253,7 

253,7 

3 

289,8                  85,9 

253,9                 253,9 

4 

444,2                   80,2 

364,0                 368,8 

1 

5 

444,3                   80,1 

864,2                 364,2 

>     364,1 

6 

444,3 

80,1 

364,2 

1        864,2 

) 

Die  3,948  Grm.  Laurinsäure  gaben  daher  beim  Erkalten 
von  99,3®  bis  0®  364,1  cal.  ab  und  beim  Erkalten  von  46^ 
bis  0«  253,7  cal. 

Würde  daher  diese  Menge  geschmolzener  Laurinsäure 
von  99,3®  bis  46®,  oder  um  53,3®  erkalten,  so  würde  sie 
364,1  —  253,7  =  110,4  cal.  verlieren,  und  es  ist  demnach 
die  specifische  Wärme  der  geschmolzenen  Laurinsäure  zwi- 
schen 46,0®  und  99,3®: 

110,4 


8  = 


=  0,5246. 


3,9480  X  53,3 

Hiemach  ist  die  Molekularwärme  der  flüssigen  Laurin- 
säure =  0,5246  X  200  =  104,92  cal. 

Ableitung  der  Schmelzwärme. 

Die  beim  Erkalten  der  über  den  Schmelzpunkt  er- 
hitzten Körper  bis  zum  Nullpunkt  abgegebene  Menge  von 
Wärme  ist  die  Summe  von  drei  Grössen: 
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a.  der  Menge  von  Wärme,  welche  erforderlich  ist,  um 
den  Körper  vom  Nullpunkt  bis  zur  Temperatur  seines 
Schmelzpunktes  zu  erwärmen,  oder  das  Produkt  seiner  Masse, 
seiner  speciüschen  Wärme  im  starren  Zustande,  und  der 
Temperaturdifferenz  vom  Nullpunkt  bis  zum  Schmelzpunkt; 

b.  der  Schmelzwärme,  welche  zugeführt  werden  muss, 
um  den  starren  Körper  in  den  flüssigen  Aggregatzustand 
überzuftLhren; 

c.  der  Menge  von  Wärme,  welche  erforderlich  ist,  um 
den  Körper  von  seinem  Schmelzpunkte  bis  zur  Endtempe- 
ratur zu  erwärmen,  oder  das  Produkt  seiner  Masse,  seiner 
specifischen  Wärme  im  flüssigen  Zustande  und  der  Tempe- 
raturdifferenz vom  Schmelzpunkt  bis  zur  Endtemperatur. 

Da  aus  Vorhergehendem  alle  diese  Grössen,  mit  Aus- 
nahme der  Schmelzwärme,  bekannt  sind,  so  lässt  sich  die 
Schmelzwärme  berechnen,  wobei  allerdings  die  Voraussetzung 
gemacht  werden  muss,  dass  die,  für  das  zwischen  0^  und 
der  Luftwärme  liegende  Temperaturintervall  gefundene,  spe- 
cifische  Wärme  der  wahren  specifischen  Wärme  der  festen 
Säuren  entsprechend  sei.  Sollte  dies  auch  nicht  völlig  zu- 
treffen, so  kann  für  unsere  Zwecke  ein  Fehler  daraus  nicht 
hervorgehen,  weil  die  Säuren  bei  der  Bestimmung  der  Ver- 
brennungswärme sich  in  demselben,  oder  doch  in  einem  sehr 
ähnlichen  "Zustande  befanden,  wie  bei  der  Bestimmung  der 
specifischen  Wärme. 

a.  SobmelBwärme  der  Laurinsätire. 

Die  hier  in  Betracht  kommenden  Werthe  sind: 

Schmelzpunkt  44,0*^, 

specifische  Wärme  der  festen  Säure       0,453, 

„  „        „    flüssigen  Säure    0,5246, 

Wärmeabgabe  d.  flüssigen  Säure  v.  99,3  bis  0<>  =  364,1  cal., 

„        „  „      „  46,0   „  00  =  253,7   „ 

Demnach  ist: 

8,9480  X  (55,8  X  0,5246  +  44,0  X  0,453)  +  IT  =  364,1 
3,9480  X  (  2,0  X  0,5246  +  44,0  X  0,458)  +  TT  =  258,7 

und  daraus  ^=171,1  cal.,  oder  die  Schmelzwärme  S: 
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171 1 

5=  5-ft/oA  =  4b,34  cal.  pro  Gramm 

o,y4oü 

oder  8668  cal.  pro  Gramm-Molekül. 

b.  Schmelzwärme  der  MyristiBB&ure. 

Schmelzpunkt  53,8  0, 

specifische  Wärme  der  festen  Säure       0,444, 

„  „         „    flüssigen  Säure    0,5392, 

Wärmeabgabe  d.  flüssigen  Säure  von  100°  bis  0**  345,8  caL, 
„  „        „  „      „      55,6  „  0    259,5    ,, 

Demnach  ist: 

3,605  X  (53,8  X  0,444  +  46,2  X  0,5392)  +  TT  =  345,8 
3,605  X  (53,8  X  0,444  +    1,8  X  0,5392)  +  JF  =  259,5 

und  daraus  jr=  169,8  caJ.  und 

S  =  Q  o/!-  =  47,10  caL  pro  Gramm 

ö,DÜO 

oder  10  739  cal.  pro  Gramm-Molekül. 

Alle  unsere  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Bunsen'sche 

Calorie,  deren  Quecksilberwerth  15,41  Mgrm.  ist  Nach  den 

Untersuchungen  von  C.  vonThan*)  beträgt  die  Menge  von 

Quecksilber,    welche   vom   Eiscalorimeter  eingesogen   wird, 

wenn  man  in  dieses  jene  Wärmemenge  einführt,  welche  von 

1  Grm.  Wasser  von  15^  bei  der  Abkühlung  um  P  abgegeben 

wird,  15,2875  Mgrm.    Um  daher  die  mittelst  der  Bunsen'- 

schen  Calorien  ermittelten  Werthe  mit  gewöhnlichen  Calorien 

1541 
vergleichen  zu  können,  sind  erstere  mit  -^köq'jok    ^^®^  ™* 

1,008  zu  multipliciren.   Wir  stellen  die  hiemach  berechneten 
Werthe  zusammen. 

Laurinsäure,  C^H^^Oa  ^  200. 

Nach  B  u  n  8  e  n's  Nach  gewöhn- 
Calorien.       liehen  Calorien. 
Spec.  Wärme  der  festen  Säure   ....        0,453  0,457 

0,5246  0,528S 


„  „        „    flüssigen  Säure    .    . 

Molekularwärme  „  „        .    . 

Schmelzwärme  pro  Gramm  cal.  .    .    . 

„    Gramm-Molekül  cal. 


r? 


104,92  105,76 

48,34  43,69 

8668  8738 


')  Wied.  Ann.  14,  400. 
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Mjristinsäure,  Ox4H4802  =  228. 

Nach  B  u  n  8  e  n*s   Nach  gewöhn- 
Calorien.      liehen  Calorien. 
Spec.  Wärme  der  festen  Säure    .    .    .  0,444  0,448 


yf  „        „    flüssigen  Säure     . 

Molekularwärme  der  flüssigen  Säure 
Schmelzwärme  pro  Gramm  cal.   .    . 
,,  „    Gramm-Molek.   cal 


0,5392  0,5485 

122,94  123,92 

47,10  47,48 

10  739  10  825 


Wärmeverlust  pro  Gramm:   Laurinsäure. 

Beim  Erkalten  yon  99,8 <>  his  0^  92,96 

46  ^             0  ®  84  77 

„             „           ,1     12         „0  5,48 

Myristinsäure. 

Beim  Erkalten  von  100  <>    bis  O^'  96,69 

„      56,60  „    0«  72,56 

„      45,7«  „    0«  25,38 

„      34,9«,,    0«  17,14 

„       10,2»,,    0«  4,57 


»  11 

11  11 


11  11 

11  11 


Dritte  Abhandlung: 

üeber  die  Yerbrennungs wärme  der  Laurinsäure  und 

der  Myristinsäure; 

von 
F.  Stohmann  und  F.  Bodats. 

In  unseren  früheren  Untersuchungen  über  die  Verbren- 
nungswärme der  fetten  Säuren^)  fehlte  uns  die  Laurinsäure, 
oder  das  erste  Glied  der  eigentlich  festen  Säuren.  Da  wir 
jetzt  über  chemisch  reines  Material  verfügen,  so  konnte  diese 
Lücke  ausgefüllt  werden.  Zugleich  erschien  es  uns  erwünscht, 
die  Bestimmungen  der  Myristinsäure,  welche  bereits  vor 
mehreren  Jahren  ausgeführt  waren,  und  da  die  Beobach- 
tungen unter  einander  nicht  den  Grad  von  Uebereinstimmung 
zeigten,  welchen  wir  gegenwärtig  zu  eireichen  gewohnt  sind, 
mit  neuem  Material  zu  wiederholen. 


0  Dies.  Journ.  [2]  31,  297. 
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a.  Verbrennungsw&rine  der  Laurinsäure. 


Wärmewerth 


Chlorkalium 
im  Calori- 

meterwasser|  (Ganzen'     säure 

Grm.  cal.     I      cal. 


säure 
cal. 


0,539  Grm.  Laurinsäure 

+  0,120  Grm.  kryst.  Milchz. 
0,5389  Grm.  Laurinsäure  i 

+  0,120  Grm.  kryst.  Milchz. 
0,5363  Grm.  Laurinsäure         ' 

+  0,120  Grm.  kryst.  Milchz. 
0,5348  Grm.  Laurimsäure 

+  0,120  Grm.  kryst.  Milchz. 


8,02 
8,01 
8,00 
7,98 


5152 
5147 
5128 
5107 


4713 
4708 
4689 
4668 


8744 
8737 
8743 
8729 


Im  Mittel  pro  Gramm  8  738  cal. 

pro  Gramm  Molekül  1  747  600     „ 
Nach  den  Ermittelungen  der  vorigen  Abhandlung  wird 
demnach  der  Wärmewerth  der  flüssig  gedachten  Laurinsäure: 

Gramm-Molekül  Gramm 

Laurinsäure  fest    ...     1  747  600  cal.         8738  cal. 
Schmelzwärme        ...  8738     „  44 


}j 


n 


Laurinsäure  flüssig 


1  756  338 


jj 


8782 


W 


b.  Verbrennungswärme  der  Myristinsfture. 


Chlorkalium 
im  Calori" 


Wärmewerth 


im 


der       pro  Grm. 


meterwasser  aanzen  '^^S'" '  *'^*^' 


Grm. 


cal. 


1  pro  ijrm 

in-  >  Mjristi] 

säure 

cal.  cal. 


0,5370  Grm.  Myriatinsäure 
+  0,150  Grm.  kryst.  Milchz. 

0,5388  Grm.  Myristinsäure 
+  0,150  Grm.  kryst.  MUchz. 

0,5383  Grm.  Myristinsäure 
+  0,150  Grm.  kryst.  Milchz. 


7,98 
8,00 
7,98 


5386 


4837 


5406    !      4857 


5395 


4846 


I      —     I 

9  008  cal. 


9008 
9015 
9002 


Im  Mittel  pro  Gramm 

pro  Gramm  Molekül  2  053  824    „ 
Unsere  früheren  Bestimmungen  haben  im  Mittel  9004  cal. 
pro  Gramm  ergeben  und  finden   daher  YoUste  Bestätigung. 
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Der  Wärmewerth   der  flüssig  gedachten  Myristinsäure 

wird  hiemach: 

Gramm  Molekül  G-ramm 

.     .     2  053  824  cal.         9008  cal. 
.     .         10825     „  47 


Myristinsäure  fest  . 
Schmelzwärme   .     . 


» 


» 


Myristinsäure  flüssig  , 


jy 


.     2  064  649     „  9055 

Vergleicht  man  bei  den  festen  Säuren  den  Wärme- 
werth des  ersten  und  des  letzten  Gliedes  der  von  uns  unter- 
suchten Reihe,  den  der  Laurinsäure  und  den  der  Stearin- 
säure, miteinander,  so  ergiebt  sich  folgende  Zahl: 


Stearinsäure    Cj  g  Hg^  0 j 
Laurinsäure    Ci  2  Hj  ^  Og 


2  677  836  cal. 
1  747  600 


Differenz  flir  6  CR 


930  236 
155039 


w 


jj 


Oder  fiir      CH^     ....        xM^J^Kßa    „ 

Als  Differenz  für  CHj  haben  wir  früher  aus  den  Werthen 
der  Steai-insäure  und  Myristinsäure  den  Werth  156  231  cal. 
abgeleitet,  mithin  eine  sehr  geringe  Abweichung. 

Benutzen  wir  die  Zahl  155  039  cal.,  um  damit  von  der 
Laurinsäure  aufwärts  steigend  den  Werth  für  die  einzelnen 
Glieder  zu  berechnen  und  die  berechneten  Zahlen  mit  den 
gefundenen  zu  vergleichen: 

Feste  Säuren. 


Gramm-Molekül 


Gramm 


berechnet 
cal. 


gefunden  !  berechnet 


cal. 


I 


cal. 


gefunden 
cal. 


Laarinsftm'c ,  Cj « H^«  Og 
Myristinsäure,  Ci4H2gOa 
Palmitinsäure,  Ci^HsjO, 
Stearinsäure,     C„H,«Ot 


1  747  600  1  747  600 

2  057  678  2  053  824 
2  367  756  2  361  856 
2  677  834  >  2  677  834 


8738 
9025 
9249 
9429 


8738 
9008 
9226 
9429 


Die  üebereinstimmung  zwischen  den  berechneten  und 
den  gefundenen  Werthen  ist  daher  durchaus  befriedigend. 
Die  grösste  Abweichung  findet  sich  bei  der  Palmitinsäure 
und  beti'ägt  hier  23  caL  pro  Gramm,  es  verhält  sich  der 
gefundene  zu  dem  berechneten  Werth  wie  100  :  100,2. 
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Unsere  fiüheren  Untersuchungen,  bei  denen  wir  den 
Werth  der  Caprinsäure  mit  dem  von  Louguinine  gefirn- 
denen  Werth  der  Capronsäui*e  verglichen,  haben  uns  gezeigt 
dass  unter  den  flüssigen  Säuren  ganz  analoge  Beziehungen 
obwalten  wie  unter  den  festen,  ^s  liegt  daher  nahe,  zu 
vergleichen,  wie  sich  der  Wärmewerth  der  flüssigen  Säuren 
verhält,  wenn  man,  von  der  Capronsäure  ausgehend,  den  fiir 
die  festen  Säuren  für  CH2  gefundenen  Werth  in  die  Rech- 
nung einfährt. 

Flüssige  Säuren. 


Gramm-Molekül 


Gramm 


gefunden  '  berechnet  |  gefunden 
cal.  cal.  eaJL 


Capronsäure,  C«  H,,  0, 
Caprinsäure ,  Cjq  H,p  O2 
Laurinsäure ,  C^s  H,«  0, 
Myristinsäure ,  Ci^H^^Oj 


830  212 
1 450  868 

1  760  446 

2  070  524 


830  212 
1  455  686 

1  756  338 

2  064  649 


7157 
8432 
8802 
9081 


7157 
8463 
8782 
9055 


Setzt  man  die  gefundenen  Werthe  =  100,   so  werden 
die  berechneten 


bei  der  Caprinsäure 
Laurinsäure 


V 


71 


ff 


ff 


.    .     .       99,6 

.     .    .     100,2 

Myristinsäure      .     .     100,3. 

Eine  genauere  Uebereinstimmung  zwischen  gefundenen 
und  berechneten  Werthen  ist  nicht  zu  erwarten,  imd  es  folgt 
hieraus,  dass  in  der  Reihe  der  homologen  Säuren,  von  der 
Capronsäure  bis  zur  Stearinsäure,  wenn  dieselben  gleichen 
Aggregatzustand  haben,  ein  gleichmässiges  Ansteigen  des 
Wärmewerthes  um  je  155  Cal.  für  jedes  einzelne  Glied 
stattfindet. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Laurinsäure  sich  von  der 
der  Capronsäure  um  6  CHg  imterscheidet,  und  da  die  Myri- 
stinsäure 8  C  £[2  niehr  enthält  als  die  Capronsäure,  so  multi- 
plicirt  sich  bei  ersterer  jeder  Fehler  der  Interpolationszahl 
um  das  sechsfache,  bei  letzterer  aber  um  das  achtfache. 
Dieser  Fehler  müsste  sich,  wenn  er  einigermassen  erheblich 
wäre,   in   sehr  starkem  Maasse   geltend  machen,  wenn 
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man  die  Yerbrenniingswärme  derselben  Säure,  so  wie  sie 
für  die  feste  Säure  durch  den  Versuch  geAinden  und  so  wie 
sie  für  den  flüssigen  Zustand  durch  Interpolation  berechnet 
ist,  mit  einander  vergleicht.  Und  da  die  Differenz  der  Yer- 
brennungswärme  der  flüssigen  und  festen  Säure  deren  Schmelz- 
wärme repräsentu^t,  so  muss  das  Endresidtat  der  Vergleichung 
um  ein  Beträchtliches  von  der  beobachteten  Schmelzwärme 
abweichen,  wenn  die  Interpolationszahl  falsch  gewählt  war. 
Demnach  ergiebt  sich  Folgendes: 

Laurinsäure,  flüssig,  berechnet    .     .     8802  cal.  pro  Gramm 
„  fest,  gefunden     ...    8738    „       „        „ 

Difierenz     .     .        64  cal.  pro  Gramm 
Schmelzwärme        44    „       „        „ 

Myristinsäure,  flüssig,  berechnet .    .    9081  cal.  pro  Gramm 
„  fest)  gefunden  .     .     .     9008    „       „        „ 

Differenz    .    .        73  cal.  pro  Gramm 
Schmelzwärme        47     „       „        „ 

Es  handelt  sich  hier  nicht  um  eine  ControUe  der  Zahl  fiir 
die  Schmelzwärme,  sondern  um  eine  solche  für  den  Werth 
der  Interpolationszahl.  Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  aber, 
dass  der  durch  die  Interpolation  begangene  Fehler  den 
Werth  von  20  cal.  bei  der  Laurinsäure  und  von  26  cal.  bei 
der  Myristinsäure  nicht  übersteigt,  mithin  verschwindend 
klein  ist. 

Leipzig,  im  Juni  1885. 


üeber  Fnlminiirßäüre,  I; 

von 

Alex.  Ehrenberg. 

Bei  der  grossen  Beständigkeit  der  Fulminursäure  und 
deren  Salze  einerseits  und  der  Leichtigkeit  andererseits,  mit 
welcher  sie  durch  Einwirkung  der  wenig  eingreifenden  Agentien 
auf  Knall  quecksilber  entsteht,  Uess  sich  annehmen,  dass  der 

Journsl  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  82.  7 
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ErgründuDg  ihrer  rationelleo  Zusammensetzung  weniger 
Schwierigkeiten  im  Wege  stehen  würden,  als  der  der  Knallsäure, 
und  dass  sich  von  ihr  aus  vielleicht  ein  Schluss  auf  die  Con- 
stitution letzterer  würde  ziehen  lassen.  Ich  habe  deshalb  im 
Anschluss  an  meine  früheren  Versuche  über  die  Pulmimate 
auch  die  Fulminursäure  in  den  Bereich  der  Untersuchung 
gezogen.  Obgleich  die  Versuche  noch  nicht  abgeschlossen  sind, 
will  ich  doch  das  bis  jetzt  Ermittelte  zur  Kenntniss  bringen, 
da  die  von  mir  bisher  erhaltenen  Ergebnisse  mit  denen  von 
Divers  und  Kawakita  im  vorletzten  Hefte  der  Berliner 
Berichte*)  gemachten  Angaben  im  Widerspruch  stehen. 

Vorerst  aber  noch  einige  Worte  über  die  Bildung  der 
Fulminursäure  selbst. 

Fulminursäure  Salze  werden  erhalten  durch  Kochen  von 
Knallquecksilber  mit  Haloidalkalien  ^)  oder  Rhodanalkalien.') 
Femer  habe  ich  deren  Bildung  auch  beobachtet  beim  Er- 
hitzen desselben  Salzes  mit  Schwefeläthyl  bei  Gegenwai-t 
von  Wasser*).  Ich  glaubte  damals,  das  gebildete  fulminur- 
säure Ammon  sei  ein  secundäres  Zersetzungsprodukt,  ent- 
standen durch  Einwirkung  des  Wassers  auf  ein  aus  dem 
Schwefelätyl  entstehendes  Produkt.  Die  geringe  Menge  des 
entstehenden  Schwefelquecksilbers  machte  dies  aber  unwahr- 
scheinlich, es  schien  vielmehr  das  Wasser  auf  Knallquecksilber 
zersetzend  einzuwirken.  Da  beim  Erhitzen  von  Knallqueck- 
silber mit  Wasser  im  Rohr  auf  120^  in  Folge  der  gebildeten 
Kohlensäure  selten  ein  Bohr  der  Zertrümmerung  entging, 
so  kochte  ich  das  Salz  mit  Wasser  am  Rückflusskühler  etwa 
acht  Stunden  lang.  Das  Knallquecksilber  hat  sich  dann 
in  ein  rothbraunes  Pulver  verwandelt,  welches  die  Eigen- 
schaft zu  explodiren  nicht  mehr  besitzt  Man  bemerkt  be- 
reits bei  dem  Versuche,  Knallquecksilber  aus  Wasser  um- 
zukrystallisiren,  den  Beginn  einer  Zersetzung,  indem  die 
erhaltenen  seidenartigen  feinen  Nadeln  stets  einen  rothen 
Schein  besitzen.     Auch  Liebig  bemerkte   bereits   das  Ab- 


>)  Band  18,  Kefer.  S.  148. 

")  Ann.  Chem.  Pharm.  25,  282;  97,  53. 

»)  Diea.  Journ.  [2]  30,  64. 

*)  DaB.  [2]  28,  56. 
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nehmen  der  explosiven  Eigenschaften  beim  längeren  Kochen 
des  Knallquecksilbers  mit  Wasser  Das  rothbraone  Pulver 
besteht  aus  einem  Gremisch  von  Quecksilberoxyd,  Carbonat 
und  Fulmimat.  Ganz  verdünnte  Säuren  lösen  die  beiden 
ersteren  auf  und  lassen  das  Fulminat  als  gelblich  weisses 
Pulver  zurück.  Durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  wird  das 
Quecksilbersalz  zerlegt,  und  man  erhält  fulminursaures  Ammon. 
Aus  dem  ersten  wässrigen  Eiltrat  vom  rothbraunen  Queck- 
silbemiederschlage  erhält  man  n'Bch  Entfernung  des  Queck- 
silbers mit  Schwefelwasserstoff  fulminursaures  Ammon.  Das- 
selbe wurde  durch  das  charakteristische  Kupferammonsalz, 
sowie  durch  die  Analyse  identificirt 

0,332  Grm.  Substanz  gaben  111,9  Ccni.  N  bei  731  Mm.  u.  12^ 
0,282  Grm.  Substanz  gaben  0,1146  Grm.  H,0  u.  0,254  Gnn.  CO,. 


Grefunden. 

Berechnet 

24,56%  C 

24,66 

4,50  „    H 

4,11 

38,62  „   N 

38,36 

Elnallquecksilber  wird  also  bereits  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  fuhninursaures  Ammoniak 
zerlegt. 

Divers  undKawakita  sagen:  ^^ Auf  fulminursaures  Kali 
und  fulminursaures  Silber  wirkt  Salzsäure  wenig  ein;  jeden- 
falls bildet  sich  weder  Hydrooxylamin  noch  Ameisensäure."  — 
Ich  habe  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Fulminurate  unter 
verschiedentlicher  Abänderung  des  Verfahrens  untersucht 
und  habe  stets  Hydroxylamin  erhalten.  Die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  fulminursaures  Kali  ist  allerdings  etwas  träge, 
fulminursaures  Silber  jedoch  wird  mit  Leichtigkeit  angegriffen 
und  diente  daher  vorzugsweise  zu  den  folgenden  Versuchen. 

Einwirkung  von  wässriger  Salzsäure  auf  fulminur- 
saures Silber. 

10  Grm.  fulminursaures  Silber  wurden  mit  30  Ccm.  con- 
centrirter  Salzsäure  eingeschlossen  und  einige  Stunden  auf 
110^  erhitzt  In  den  Rohren  zeigte  sich  beim  Aufblasen 
Druck,   das  entweichende  Gas  bestand  zur  Hauptsache  aus 

7* 


100  Ehrenberg:  Ueber  FulminursÄiire. 

Kohlensäure.     Mit    Palladiumlösnng    konnten    Spuren   yon 
Kohlenoxyd  nachgewiesen  werden. 

Der  Rohrinhalt  wurde  zur  Trockne  verdampft,  die  Salz- 
masse mit  Wasser  aufgenommen,  Tom  AgGl  abfiltrirt,  und 
die  Lösung  in  einer  gewogenen  Schale  zur  Trockne  gebracht 
Es  resultirten  7  6rm.  einer  weissen  Salzmasse,  welche  aus 
einem  Gemenge  von  Chlorammonium  und  salzsaurem  Hydro- 
xylanün  bestand.  Durch  Ausziehen  der  völlig  trockenen 
Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  Verdampfen  dieses  und 
Wiederholung  dieser  Manipulation  wurde  ein  Salz  erhalten, 
welches  die  Reaktionen  des  Hydroxylamins  gegen  Queck- 
silber- und  Kupferlösuugen  auf  das  deutUchste  zeigte.  Durch 
wiederholtes  Urokrystallisiren  mehrerer  derartiger  Portionen 
wurde  das  salzsaure  Hydroxylamin  analysenrein  erbalten. 

0,511  Grm.  Substanz  gaben  1,052  Grm.  AgCl  =  50,92  %  Ci. 
.    0,2S2  Grm.  Substanz  gaben  49,4  Gem.  N  bei  780  Mm.  Bar.   und 
7«=  20,40 7„  N. 

NHgO .  HCl  enthält  20,14  \  N  und  51,08  «/o  Gl. 

Das  gebildete  Chlorammonium  wurde  ebenfalls  analysirt. 

1,04  Grm.  Platinsalz  gaben  0,4525  Grm.  Pt  =  43,51  «»/q. 
0,91     „  „  „       0,3928     „        „    =  43,6  Vo- 

Platinsalmiak  enthält  43,88  %  Pt. 

Bei  einem  quantitativen  Versuche  wurden  aus  10  Grm. 
fulminursauren  Silbers  4,7  Grm.  Chlorammonium  und  2,0  Grm. 
salzsaures  Hydroxylamin  erhalten. 

Unter  der  Annahme,  dass  ein  Stickstoffatom  der  Fulminui  - 
säure  als  Hydroxylaminchlorhydrat  und  zwei  Stickstoffatome 
als  Ammonchlorid  austreten  würden,  müsste  man  erhalten 
aus  10  Grm.  Silberfulminurat  4,534  Grm.  NH^Cl  und  2,903 
Grm.  NH3OHCI. 

Es  wurde  also  bei  dem  qantitativen  Versuche  etwas 
weniger  Hydroxylamin  erhalten,  als  der  Gleichung  ent- 
spricht. Da  sich  bei  der  Zersetzung  keine  störenden  Neben- 
producte  bilden,  so  habe  ich  zur  genauen  Feststellung  der 
Menge  des  gebildeten  Hydroxylamins  dieses  mit  Jodlösung 
nach  dem  Verfahren  von  Meyeringh^)  titrirt.  —  Es  wurde 


^)  Ber.  Berl.  ehem.  Qes.  10,  1940. 
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zn  diesem  Zwecke  der  Rohrinhalt  nach  der  Zusetzung  zur 
Trockne  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen,  vom  AgCl 
abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  ein  bestimmtes  Volum  gebracht 
und  Theile  desselben  titrirt.  Das  Resultat  desselben  war 
folgendes: 

10  Grm.  Silberfiilminurat  gaben  im  Mittel  bei  der  ersten  Analyse 
2,6 14  Grm.  Hydrozylaminchlorhydrat. 

Bei  der  zweiten  Analyse  2,656  Grm. 
Berechnet  waren  2,903  Grm. 

Es  geht  also  nur  ein  Stickstoffatom  der  Fulminursäure 
in  Hydroxylamin  über. 

Obgleich  es  wenig  wahrscheinlich  ist,  dass  mehr  Hydroxyl* 
aminsalz  bei  dieser  Zersetzung  vorübergehend  gebildet  und 
secundär  in  Ammonsalz  übergef&hrt  werde,  habe  ich  doch 
▼ersucht,  das  Silberfulminurat  ohne  Anwendung  von  Druck 
durch  Erwärmeu  auf  dem  Wasserbade  mit  Salzsäure  zu  zer- 
setzen. Man  erhält  dann  eine  Salzmasse,  welche  Chlor- 
ammonium, salzsaures  Hydroxylamin  und  freie  Fulminursäure 
enthält  Die  Fulminursäure  treibt  beim  völligen  Verdampfen 
die  Chlorwasserstoffsaure  aus  dem  Chlorammonium  aus  und 
bildet  fulminursaures  Anmion.  Nach  mehrmaligem  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  erhält  man  dann  aber  ein  Gemenge 
von  Cblorammon,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  nur  wenig 
Ammonfulminurat.  Es  wurde  hier  bei  quantitativen  Ver- 
suchen die  für  ein  Atom  Stickstoff  geforderte  Menge  an 
Hydroxylaminchlorhydrat  nicht  erreicht,  da  ein  Theil  der 
Fulminursäure  der  Zersetzung  entgeht  Daraus  ergiebt  sich, 
dass  bei  dem  ersten  Versuche  durch  Druck  und  höhere 
Temperatur  Hydroxylaminsalz  nicht  in  Ammonsalz  umge- 
wandelt wurde. 

Knallquecksilber  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur von  Salzsäure  völlig  zersetzt,  es  wurde  deshalb  bei 
einem  dritten  Versuche  alles  Erwärmen  ausgeschlossen.  Da 
die  Einwirkung  eine  äussert  träge  war,  so  bUeb  das  Silber- 
fulminurat circa  zehn  Tage  mit  concentrirter  Salzsäure 
stehen.  Hierauf  wurde  das  Chlorsilber  durch  Filtriren  mit 
Grlaswolle  abgetrennt,  imd  die  klare  Flüssigkeit  durch  Stehen- 
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lassen  über  Schwefelsäure,  £[alk  und  Kali  zur  Trockne  ge- 
bracht. Aus  dieser  trockenen,  freie  Salzsäure  nicht  mehr 
enthaltenden  Masse  zieht  absoluter  Alkohol  beim  Erwärmen 
die  nicht  zerlegte  Fulminursäure,  sowie  gebildetes  Hydroxyl- 
aminsalz  aus,  während  eine  neue  stickstoffhaltige  Verbindung 
zum  Theil  ungelöst  zurückbleibt,  zum  Theil  beim  Erkalten 
aus  dem  Alkohol  sofort  wieder  auskrystallisirt  Die  Bildung 
von  Hydroxylamin  wurde  hier  nur  durch  die  reducirende 
Wirkung  auf  ammoniakalische  Kupferlösung  und  durch  das 
Verhalten  gegen  Quecksilberlösung  constatirt 

Die  neue,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  haltende  Verbindung 
hat  die  Eigenschaften  einer  Säure,  sie  unterscheidet  sich 
von  der  Fulminursäure  durch  die  Schwerlöslichkeit  in  Al- 
kohol und  durch  die  leichtere  Löslichkeit  ihres  Silbersalzes 
in  Wasser.  Ein  vorläufiger,  in  der  beschriebenen  Weise  an- 
gestellter Versuch  lieferte  von  dieser  Verbindung  zu  wenig, 
um  nach  Reindarstellung  derselben  Analysen  auszuführen; 
in  grösserem  Maassstabe  angestellte  Versuche  sind  noch 
nicht  abgeschlossen,  da  das  Entfernen  der  Salzsäure  über 
Kali  etc.  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die  Hauptmenge 
der  erhaltenen  Salzmasse  besteht  aus  unzersetzter  Fulminur- 
säure; Chlorammonium  hat  sich  selbst  nicht  in  Spuren 
gebildet. 

Ein  weiterer  Versuch  wurde  in  der  Weise  abgeändert, 
dass  100  Grrm.  Silberfulminurat  mit  200  Ccm.  concentrirter 
Salzsäure  zehn  Tage  stehen  blieben,  und  die  dann  vom  Chlor- 
silber getrennte  Flüssigkeit  unter  Abkühlung  mit  Silberoxyd 
versetzt  wurde,  bis  sämmtliche  Chlorwasserstoffsäure  entfernt 
war  und  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirte.  Die 
gesammte  Masse  wurde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und 
filtrirt.  Das  Filtrat  lieferte  beim  Verdampfen  ein  Silbersalz, 
welches  nach  öfterem  ümkrystallisiren  (das  vorhandene 
Hydroxylamin  bewirkt  durch  seine  redncirende  Eigenschaft 
zuerst  immer  Schwärzung  der  Krystalle)  als  Silberfulminurat 
erkannt  wurde. 

Der  nach  dem  Filtriren  verbleibende  Bückstand,  zum 
grössten  Theil  natürlich  aus  Chlorsilber  bestehend,  wurde 
mit  Wasser   stark  aufgekocht  und  nochmals  filtrirt;   beim 
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Erkalten  schieden  sich  weisse  Blättchen  aus,  welche  in  kaltem 
Wasser  ganz  unlöslich ,  in  heissem  schwer  löslich  sind.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  verbrennen  sie  ruhig  mit  Flamme, 
sie  sind  nicht  silberhaltig. 

Eine  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 

0,t5S5  Grm.  Subst.  gaben  0,0680  Grm.  H,0  u.  0,1385  Grm.  CO,, 
entsprechend  4,416  °/o  H  und  22,96  <»/o  C. 

Eine  Stickstoffbestimmung  konnte  wegen  Mangels  an 
Substanz  zur  Zeit  noch  nicht  ausgeführt  werden. 

Sobald  ich  in  Besitz  grösserer  Mengen  dieser  Verbin- 
dungen gelangt  bin,  werde  ich  deren  Untersuchung  fortsetzen. 
Die  Frage,  welche  der  Untersuchung  zu  Grunde  lag,  beant- 
wortet sich  also  in  der  Weise,  dass  die  Einwirkung . der 
Salzsäure  auf  Silberfiilminurat  ohne  Erwärmen  überhaupt 
anders  verläuft,  als  bei  Anwendung  yon  Wärme;  dass  bei 
Zersetzung  des  Silherfulminurates  mit  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  die  Zersetzung  noch  keine  ganz  vollständige  ist, 
sich  auf  keinen  Fall  aber  mehr  Hydroxylamin  bildet,  als 
bei  Anwendung  von  Druck  und  höherer  Temperatur,  und 
dass  sich  bei  Anstellung  des  Versuchs  in  letzterwähnter 
Weise  die  einem  Stickstoffatom  äquivalente  Menge  salz- 
saures Hydroxylamin  und  zwei  Stickstoffatomen  äquivalente 
Menge  Chlorammonium  bildet. 

Der  Umstand,  dass  aus  Fulminursäure  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  Stickstoffatom 
als  Hydroxylamin  anstritt,  macht  es  mir  wahrscheinlich,  dass 
dieselbe  ein  Oxyimid:  NOH  enthält. 

Bereits  Steiner^)  machte  kurz  nach  dem  Erscheinen 
der  V.  Meyer' sehen  Arbeiten  über  die  Oxime  darauf  auf- 
merksam, dass  die  Knallsäure  vielleicht  zweimal  die  Gruppe 
NOU  enthalten  möchte.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Hydroxylaminbildung  sich  vollzieht,  macht  dies  in  der  That 
sehr  wahrscheinlich.  Der  Auffassung  der  Knallsäure  als 
Nitroacetonitril  steht  auch  die  Beobachtung  entgegen,  dass 
man  als  Zersetzungsprodukte  keine  Verbindungen  erhält, 
welche    der    Präexistenz    eines    Cyans    das    Wort    reden 


>)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  1484. 
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würden.  Andererseits  ist  die  Bildung  von  Hydroxylamin 
auch  aus  dem  JNitromethan  selbst  durcbaas  nicht  mit  so 
leichten  Mitteln  zu  bewerkstelligen,  sondern  bedarf  es  hierzu 
der  energischen  Einwirkimg  rauchender  Schwefelsaure. 

Kekul6  erwähnt,  dass  er  durch  Einwkung  von  Chlor 
auf  Knallquecksilber  bei  Gegenwart  von  Wasser  nie  reines 
Chlorpikrin  erhalten  habe,  wohl  aber  bei  Anwendung  von 
Chlorkalk,  und  lässt  sich  dies  vielleicht  dahin  deuten, 
dass  die  nebenbei  stärker  oxydirend  wirkende  unterchlorige 
Säure  auch  die  Nitrosogruppe  leichter  in  Nitryl:  NO, 
unter  gleichzeitiger  Chlorirung  überzufiihren  im  Stande  wäre. 
—  Die  Bildung  von  Blausäure,  welche  immer  nur  in  geringer 
Menge  bei  einigen  Zersetzungen  statt  hat,  ist  auch  bei  Iso- 
nitrosoverbindungen  ^)  beobachtet  worden.  Femer  möchte  ich 
noch  darauf  hinweisen,  dass  auch  die  Bildung  von  Isonitroso- 
Verbindungen  neuerzeit  beobachtet  worden  ist  bei  der  Ein- 
wirkung von  starker  Salpetersäure  auf  Angehörige  der  Fett- 
reihe, —  so  die  Bildung  des  Oximidoessigäthers  von  Pröp- 
per^)  — ,  also  unter  Verhältnissen,  welche  der  Bildung  des 
Knallquecksilbers  aus  Alkohol  sehr  ähnlich  sind.  Vielleicht 
lassen  sich  stufenweise  durch  Einwirkung  der  Oxydations- 
produkte des  Alkohols  auf  salpetersaures  Quecksilber  Ver- 
bindungen erhalten,  welche  geeignet  sind,  auch  auf  die  Bil- 
dung des  Einallquecksilbers  selbst  einiges  Licht  zu  werfen. 

Von  den  vielen  Formeln,  welche  sich  für  eine  Verbin- 
dung der  Zusammensetzung  C3N3O3  Hg  denken  lassen,  scheint 
mir  die  folgende  mit  der  Art  der  Zersetzung  der  Fulminur- 
säure  am  meisten  im  Einklang  zu  stehen: 


HON  -  c/°?-"^° 


Die  Zersetzung  durch  Salzsäure  würde  dann  durch  fol- 
gendes Schema  interpretirt  werden  können: 


^)  Z.  B.  IsonitrosomalonBäure,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  I69  608,  und 
Oximidoessigestcr,  Ann.  Cham.  Pharm.  222,  58;  vergl.  auch  Anmerk. 
von  A.  Hantzsch,  ebend.  S.  65. 

»)  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  46. 
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d.  h.  die  Isonitrosogmppe  würde  unter  gleichzeitiger  Bildung 
Yon  Ameisensäiire  (resp.  Kohlenoxyd),  analog  der  Zersetzung 
des  Knallquecksilbersy  als  Hydroxylamin  austreten,  während 
die  beiden  Imidgruppen  als  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  als 
Kohlensäure  abgespalten  würden.  Es  Hessen  sich  dann  die 
Isomeriefälle  für  die  beiden  anderen  aus  Knallquecksilber 
erhaltenen  Säuren  der  Zusammensetzung  CgNjOjHj^)  in 
folgender  Weise  erklären: 


n-NOH 
>0     und  HN=C<    >0 


.0-C=NH 
HN=C<  ^ 


Die  eine  Säure  würde  dann  bei  der  gleichen  Zersetzung 
durch  Säure  nur  Ammonsalz,  die  andere  Ammonsalz  und 
eine  zwei  Stickstoffatomen  entsprechende  Menge  Hydroxyl- 
aminsalz  liefern. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  in  den  Fulminuraten  durch 
Metalle  vertretene  Wasserstoffatom  direct  an  Stickstoff  ge- 
bunden sei,  ob  es  Bestandtheil  einer  Isonitrosogmppe,  oder 
ob  es  in  irgend  einer  anderen  Beziehung  zum  ganzen  Com- 
plex  stehe,  schien  die  Untersuchung  der  Zersetzungsprodukte 
eines  Alkylsubstitutionsproduktes  der  Fulminursäure  durch 
Säuren  am  vortheilhaftesten  zu  sein. 

Liebig^)  giebt  an,  dass  er  einen  Aether  der  Fulminur- 
säure nach  den  gewöhnlichen  Methoden  nicht  habe  erhalten 
können.  —  Dagegen  berichtet  Schischkoff*),  dass  er  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  Alkohol,  welcher  das 


^)  Isof  ulminursäure,  erhalten  durch  Einwirkung  von  HCl  auf 
Knallquecksilber  bei  Ausschluss  von  Wasser,  dies.  Joum.  [2]  30»  55, 
und  ^-Isofulminursäure,  über  welche  L.  Scholvien  demnächst 
berichten  wird.    (Priv.  Mitth.  von  L.  Scholvien.) 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  95,  290. 

•)  Das.  97,  61. 
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Kalisalz  der  Fulminursäure  suspendirt  enthalten,  iu  der 
That  den  Aether  der  Fulminursäure  erhalten  habe.  Der- 
selbe stelle  eine  angenehm  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit 
dar,  welche  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  lasse.  Ich 
kann  die  Angaben  Schischkoff's  über  den  Verlauf  der 
Keaction  bestätigen,  nur  mit  der  Abweichung,  dass  die  ent- 
stehende Flüssigkeit  nicht  der  Aether  der  Fulminursäure  ist. 

üebergiesst  man  Kaliumfulminurat  mit  Alkohol  und 
leitet  Salzsäuregas  ein,  so  verwandelt  sich  das  Salz  nach 
und  nach  in  Chlorkalium.  Filtrirt  man  nun  durch  Glas- 
wolle und  unterwirft  das  Filtrat  der  Destillation  aus  dem 
Wasserbade,  um  überschüssige  Salzsäure,  Chloräthyl  und 
Alkohol  zu  entfernen,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  weisse  Salzmasse  aus.  Da  diese  immer  mehr  zunahm, 
so  wurde  die  Destillation  unterbrochen  und  erst  nach  noch- 
maliger Filtration  des  Kolbeninhaltes  fortgesetzt.  Auch  jetzt 
trübte  sich  der  Kolbeninhalt  noch  durch  eine  geringe  Aus- 
scheidung. Als  aus  dem  Wasserbade  nichts  mehr  über- 
destillirte,  wurde  der  Rückstand  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  versetzt,  und  die  hierbei  sich  ausscheidende  öhge 
Flüssigkeit,  welche  sich  am  Boden  sammelte,  im  Scheide- 
trichter vom  Wasser  getrennt. 

Die  bei  der  Destillation  ausgeschiedene  Salzmasse  wurde 
mit  Alkohol  gut  ausgewaschen.  Wie  die  Untersuchung 
lehrte,  bestand  dieselbe  aus  reinem  Chlorammonium.  Die 
Analyse  des  Platindoppelsalzes  gab  folgende  Werthe: 

1,0260  Grm.  Platinsalz  gaben  0,448  Gnn.  Pt  =  43,66  ^i^. 
0,5970    „  „  „      0,2625    „        „    «48,97%. 

Gefunden.  Berechnet. 

43,66  «0  43,83 

43,97  „  - 

Die  wässrige  Flüssigkeit,  welche  von  dem  öligen  Produkte 
abgehoben  war,  wurde  verdampft  und  hinterUess  eine  Salz- 
masse,  in  welcher  Salmiak,  Ammonfulminurat,  eine  später 
noch  näher  zu  beschreibende  Verbindung,  sowie  Hydroxyl- 
aminsalz,    welches    allerdings    nur    durch    die    redacirende 
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Wirkung  auf  ammoniakalisclie  Kupferlösung,  nachgewiesen 
wurde. 

Das  abgehobene  ölige  Produkt,  welches  in  der  That, 
wie  Schischkoff  angiebt,  einen  angenehmen  gewürzartigen 
Geruch  besitzt,  schied  beim  längeren  Stehen  eine  geringe 
Menge  kleiner  prismatischer  Kryställchen  ab.  Durch  Destil- 
lation —  selbst  bei  yermindertem  Druck  —  Hess  sich  das 
Produkt  nicht  reinigen,  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Grasentwickelung,  welche  auch  nach  dem  Entfernen  der  Heiz- 
quelle noch  lange  Zeit  anhält  Eine  Analyse,  welche  jedoch 
mit  dem  rohen  (zuvor  mit  Chlorcalcium  getrockneten)  Produkt 
Torgenommen  wurde,  zeigte  zur  Genüge,  das?  ein  Aether 
der  Fulminursäure  nicht  yorliegen  könne. 

0,167  Grnn.  Substanz  gaben  18  Ccm.  N  bei  9*  und  782  Mm.  Bar. 

Gefunden.  Berechnet  für  C8Hj(C4H5)N80,. 

8,29  \  N  26,75  %  N 

£}s  wurde  nunmehr  versucht,  das  Produkt  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen  zu  reinigen.  In  der  That  destilUrt 
in  einem  starken  Dampfstrome  mit  dem  Wasser  eine  farb- 
lose ölige  Flüssigkeit  über,  welche  sich  am  Boden  des  Ge- 
fässes  absetzt.  Da  sich  von  dem  Oel  in  der  verhältniss- 
mässig  grossen  Menge  überdestillirten  Wassers  nicht  unbe- 
trächtliche Quantitäten  gelöst  hatten,  so  wurde  das  Destillat 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  dieser  abgehoben.  Die  äthe- 
rische Lösung  wurde  mit  Chlorcalcium  entwässert,  der  Aether 
im  Wasserbade  abdestillirt,  und  das  öUge  Residuum  in  einem 
Ezsiccator  über  Schwefelsäure  und  Paraffin  von  den  letzten 
Spuren  Feuchtigkeit  und  Aethers  befreit.  Nach  flinftägigem 
Stehen  begann  das  Oel  sich  leicbt  zu  trüben.  Om  vor 
weitergehender  Zersetzung  einige  Analysen  ausführen  zu 
können,  wurden  einige  Kugeln  mit  dem  Oel  gefällt  und 
zwar,  um  jede  Zersetzung  durch  Erwärmen  auszuschliessen, 
durch  Evacuiren  derselben ;  am  anderen  Tage  waren  jedoch 
die  Ausscheidungen  in  den  Kügelchen  so  beträchtlich  ge- 
worden, dass  von  einer  Analyse  abgesehen  werden  musste. 
Das  ölige  Produckt  zersetzt  sich  also  im  reinen  Zustande 
von  selbst. 
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Versetzt  man  die  trockene  ätherische  Lösung  dieser 
Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  gesteht  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  feiner  weisser  Blättchen, 
welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  und  Trocknen 
Fettglanz  zeigen.  Aus  Alkohol  lässt  sich  dieses  neue  Pro- 
dukt umkrystallisireuy  man  erhält  es  so  ebenfalls  in  Blätt- 
chen ;  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  nach  dem  Eindampfen 
aber  nicht  krystallinisch  zu  erhalten,  der  Geruch  desselben 
erinnert  leicht  an  den  des  Acetamids.  Die  wässrige  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  das  ursprüng- 
liche Oel  wieder  ab.  Silberlösung  erzeugt  in  derselben 
Lösung  einen  dunklen  Niederschlag,  beim  Erwärmen  bekleidet 
sich  die  Glaswand  mit  einem  Spiegel. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate: 

.  I.  0,3620  Gnn.  Subst  gaben  0,2105  Gnn.  H^O  u.  0,4980  Grm.  CO«, 
il.  0,2457  „    „     „   0,1505  „    „  „  0,3895  „    „ 
III.  0,3330  „    „     „   0,2000  „    „  „  0,4650  „    „ 

I.  0,4530  Grm.  Subst.  gaben  56,4  Gem.  N  bei  15  ^  u.  728  Bim.  Bar. 
11.0,5595  „    „     „   66,6  „   „  „  12  <>  „730,5,,   „ 
III.  0,456   „    „     „   53   „   „  „  11,5%,  730  „   „ 

Aus  diesen  Daten  erhält  man  die  Formel  CgH^^N^Os. 

Die.  Substanz  verliert  beim  Troclcnen  über  Schwefelsäure 
nach  und  nach  Ammoniak,  daher  zeigen  die  Analysen,  ent- 
sprechend der  Dauer  der  Exposition,  einen  Mehrgehalt  von 
Kohlenstoff  bei  Abnahme  von  N  und  H. 

Grefiinden.  Berechnet. 

37,11  \  C 

7,22  „   H 

14,43  „   N 

Dass  aber  in  der  That  eine  Verbindung  von  der  Formel 
CgHj^NjOg  vorliege,  ergab  sich  aus  den  Analysen  der  weiter 
unten   zu   beschreibenden   entsprechenden  Anilinverbindung. 

Die  Ammonverbindung  schmilzt  glatt  bei  152^,  wenige 
(irade  darüber  zersetzt  sie  sich  unter  Ammoniakentwickelung 
und  hinterlässt  eine  neue  krystalUnische  Substanz,  deren 
Untersuchung  mich  noch  beschäftigen  wird. 

Versetzt  man  die  getrocknete  ätherische  Lösung  des  obigen 
Gels  mit  Anilin,  so  erhält  man  beim  Abblasen  des  Aethers 


38,08 

87,68 

37,46 

6,67 

6,90 

6,45 

13,27 

13,57 

13,86 
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ein  krystallinisches  Produkt,  welches  durch  mehrmaliges  üm- 
krystaUisireu  aus  Aether,  in  welchem  es  sehr  leicht  löslich 
ist,  gereinigt  wurde.  Es  stellt  so  ein  weisses  Pulver  dar, 
welches  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen  Nadeln 
bestehend  erweist.  In  Alkohol  ist  es  ebenfalls  leicht  löslich 
nnd  wird  beim  Verdunsten  desselben  in  wohl  ausgebildeten 
Krystallnadeln  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Verbin- 
dung liegt  bei  81 ".  —  Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 

0,2355  Grm.  Substanz  gaben  0,1390  Grm.  H^O  u.  0,4590  Grrm.  €0^. 
0,3115     „  „  „       0,1875     „         „      „  0,6080     „        „ 

0,4565  Grrm.  Substanz  gaben  40  Ccm.  N  bei  13<>  und  730  Mm.  Bar. 
0,3315     „  „  „       30      „      „     „    14       „     729     „        „ 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung:  C^oH^gNoO,. 

Gefunden.  Berechnet. 

53,22          53,15  53,33  <>/o  C 

6,68            6,56  6,66  „    H 

9,94           10,20  10,39  „    N 

Zieht  man  von  dem  Ammonprodukt:  C^H^^NjOg  din  Molekül 
JSHj  ab,  so  erhält  man  die  Formel  C^Hj^NOg;  dieselbe  erhält 
man  bei  Abzug  von  1  Mol.  Anilin  von  der  Verbindung 
03^2^18^2  ^ö-  -^^  scheint,  als  ob  diese  Zusammensetzung 
dem  Oel  zukäme  und  die  eben  beschriebenen  Verbindungen 
directe  Additionsprodukte  seien.  ^)  Das  Oel  geht  mit  Me- 
thylamin und  Aethylamin  ebenfalls  Verbindungen  ein,  die 
Produkte  sind  in  Aether  leicht  löslich,  krystalUsiren  in  Nadeln 
und  sind  an  der  Luft  leicht  zerfliesslich.  Mit  Phenylhydrazin 
in  essigsaurer  Lösung  (Chlorhydrat  und  Natriumacetat)  reagirt 
es  unter  Abscheidung  eines  rothbraunen  Oeles.  Es  erinnert 
also  in  seinen  Keactionen  an  aldehydartige  Verbindungen, 
wenn  man  sich  das  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Silber- 
lösung, gegen  Ammoniak  und  Aminbasen  —  und  die  Kück- 
zersetzung  durch  Chlorwasserstoffsäure  —  sowie  gegen  Phenyl- 
hydrazin vergegenwärtigt. 


')  Die  mit  dem  rohen  Oel  vorgenommene  Stickstoffbestimmung 
ergab  für  diese  Formel  ein  hinlänglich  stimmendes  Resultat: 

0,167  Grm.  Substanz  gaben  18  Ccm.  N  bei  9^  und  782  Mm.  Bar. 
Grefttnden.  Berechnet  ftlr  CeHnNO,. 

8,29  «/o  7,91  %  N 
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In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  das  Oel  auf,  er- 
wärmt mau  sodann  gelinde,  so  treten  unter  Gasentwicke- 
lung rothe  Dämpfe  auf,  die  Reaction  wird  von  selbst  hef- 
tiger und  dauert  längere  Zeit  an;  nachdem  diese  stür- 
mische Reaction  vorüber  ist,  scheidet  sich  wieder  ein 
schwach  gelbliches  Oel  ab,  welches  mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt werden  kann.  Trennt  man  das  Oel  von  der  über- 
schüssigen Säure  und  verdampft  diese,  so  erhält  man  Oxal- 
säure als  Rückstand.  —  Da  nach  der  Art  der  Entstehung 
des  ursprünglichen  Oeles  aus  Fulminurat  und  Ohloräthjl 
die  Anwesenheit  von  Aethyl  in  demselben  vorausgesetzt 
werden  kann,  so  lässt  sich  die  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entstehende  Oxalsäure  als  Oxydationsprodukt  dieser 
Gruppe  mit  Leichtigkeit  denken.  Unter  Berücksichtigung 
dieses  Umstandes  wird  man  dem  Oel  daher  die  Zusammen- 
setzung C^  Hg  (C2H5}NOß  beilegen  können.  Ich  verschiebe  die 
Aufstellung  eines  Namens  für  diese  und  die  vorbesprochenen 
Verbindungen  zur  Zeit,  bis  ich  einen  besseren  Einblick  in 
ihre  gegenseitigen  Beziehungen  zu  einander  gewonnen  habe. 

Setzt  man  das  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  den 
das  KaUumfulminurat  enthaltenden  Alkohol  sehr  lange  fort, 
so  bemerkt  man  nach  und  nach  eine  starke  Ausscheidung 
eines  kleinkrystallinischen  pulvei*förmigen  Körpers,  und  die 
von  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  bei  der  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Behandlung  nur  sehr  wenig  des 
ätherartigen  Oeles.  Dieses  Produkt  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich;  man  kann  es  daher  durch  Schüttein  mit 
diesem  vom  Chlorkalium  befreien.  Zweckmässiger  ist  es, 
die  ausgeschiedene  Masse  mit  Alkohol  auszuwaschen  und 
aus  siedendem  Alkohol  umzukrystalhsiren,  wobei  das  Chlor- 
kalium zurückbleibt.  Das  neue  Produkt  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  äusserst  dünnen,  aber  verhältnissmässig  grossen 
Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  heissem 
leichter,  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  erhält 
man  es  in  spiessigen  oder  federartigen  Kryställchen.  —  £s 
ist  eine  wohl  charakterisirte  Säure,  zersetzt  Carbonate  unter 
Kohlensäureentwickelung  und  bildet  ein  krystailinisches  Silber- 
und Barytsalz,  beide  in  Nadeln  kiystallisirend.  Das  Ammon- 
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salz  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  wohl 
ausgebildete  rhombische  Tafeln.  Ich  beabsichtige  in  Kurzem 
weitere  Mittheilungen  über  diese  Verbindungen  zu  machen. 

Tübingen,  Laboratorium  fiir  angewandte  Chemie. 
Mai  1885. 


Ueber  Chlor-  und  Bromfulininursäure; 

von 

Demselben. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Fulminur- 
säure  liegen  bereits  ältere  Arbeiten  von  Kekul6  vor,  wel- 
cher fand,  dass  Brom  mit  Fulminursäure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  unter  Bildung  von '  Dibromnitroacetonitril  reagire. 
Chlorkalk  erzeugt  aus  Fulminursäure  Chlorpikrin.  Da  die 
Halogene  aus  Knallquecksilber  bei  Abschluss  von  Wasser 
in  anderer  Weise  reagiren,  als  bei  Gegenwart  desselben,  so 
schien  es  mir  wahrscheinlich,  dass  dies  auch  bei  der  Fulmi- 
nursäure der  Fall  sein  werde.  Diese  Annahme  hat  sich 
bestätigt. 

Leitet  man  Chlor  in  Aether,  welcher  Silberfiilminurat 
snspendirt  enthält,  so  wird  viel  Chlor  absorbirt  und  das 
Silberfiilminurat  vollständig  zersetzt.  Man  muss  bei  dieser 
Zerlegung  für  gute  Kühlung  Sorge  tragen. 

Das  fein  zerriebene,  im  Aether  suspendirte  Silber- 
fulminurat  wird  beim  Umschütteln  des  Gefässes  sofort  bis 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gewirbelt,  das  gebildete 
Chlorsilber  setzt  sich  als  compacte  Masse  zu  Boden.  Wenn 
nach  längerem  Einleiten  beim  Umschütteln  sich  kein  Ful- 
minurat  mehr  bemerkbar  machte,  wurde  das  Einleiten  des 
Chlors  unterbrochen,  und  der  Aether  vom  Chlorsilber  ab- 
filtrirt.  In  diesem  Aether  ist  die  Monochlorfulminursäure 
gelöst  enthalten.  Versucht  man  den  Aether  durch  Destilla- 
tion im  Wasserbade  zu  entfernen,  so  wird  der  Rückstand 
gelb  oder  völUg  zersetzt;   entfernt  man  den  Aether  jedoch 
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durch  Aufblasen  eines  starken  Lufistromes  auf  die  in  einer 
flachen  Schale  befindliche  Flüssigkeit,  so  erhält  man  eine 
blendend  weisse  Krystallmasse.  War  der  Aether  völlig 
wasserfrei,  so  ist  keine  Spur  einer  Zersetzung  bemerkbar; 
geringe  Mengen  von  Wasser  bewirken  aber  bereits  eine 
Gelbfärbung  des  Produktes  und  das  Auftreten  eines  stechen- 
den Geruches.  Die  Ausbeute  an  diesem  Produkte  ist  eine 
gute,  aus  100  Grm.  Silberfulminurat  erhielt  ich  etwa  50  Grm. 
krystallinischen  Rohproduktes.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  und 
in  Aether  leicht  löslich,  in  SchwefelkohlenstoflF,  Petroläther, 
Benzol  nicht  löslich.  Zum  Umkrystallisiren  erwies  sich  das 
Chloroform  am  geeignetsten.  Die  Verbindung  ist  in  beissem 
Chloroform  leicht  löslich  und  krysallisirt  beim  Erkalten  in 
derben  spiessigen  Krystallen  wieder  aus.  Auch  in  Wasser 
ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  nach  einiger  Zeit  tritt 
jedoch  Gelbfärbung  ein;  erwärmt  man  die  Lösung,  so  färbt 
sie  sich  rothgelb  bis  braun  unter  Gasentwickelung  und  Ab- 
scheidung eines  gelben  Oeles  von  stechendem,  entfernt  an 
die  gechlorten  Nitromethane  erinnerndem  Gerüche.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weissen  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
silber  zersetzt  wird.  Ammoniak  zu  einer  concentrirten  wäss- 
rigen  Lösung  der  Chlorfulminursäure  zugesetzt,  reagirt  mit 
derselben  unter  Erwärmung  und  Braunfärbung,  also  augen- 
scheinlich unter  Zersetzung.  Setzt  man  jedoch  Ammoniak 
vorsichtig  zu  einer  verdünnteren,  mit  Eis  gekühlten  Lösung 
der  Säure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  hinterlässt 
beim  Abdunsten  über  Schwefelsäure  an  einem  kühlen  Orte 
farblose  lange  fadenförmige  Krystalle,  welche  jedenfalls  das 
Ammonsalz  der  Säure  darstellen.  Die  wässrige  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Silbernitrat  versetzt  scheidet  nach  einiger  Zeit 
derbe  spiessige  Krystalle  eines  Silbersalzes  aus. 

Analyse  der  Monochlorfulminursäure  C^HjClNjO, : 

0,9910  Grm.  Subst  gaben  0,8660  Grm.  AgCl. 

0,8848     „  „  „        0,7805     „ 

0,3240  „    „     „   0,2602  „   CO,  u.  0,0408  Grm.  H^O. 

0,5730  „    „    „   137,2  Ccm.  N  bei  727  Mm.  Bar.  u.  21  \ 
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erfanden. 

Berechnet 

i.          n. 

für  CgH^ClNaOs 

c 

21,90             — 

22,02  «/o 

H 

1,398           — 

1,22  „ 

N 

26,03             — 

25,68  „ 

Cl 

21,68          21,822 

21,71  „ 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  chromsaurem  Blei  aus- 
geführt, zur  Chlorbestimmung  wurde  die  Säure  mit  Kalilai^e 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  eingedampft  und  geglüht, 
die  Lösung  sodann  mit  Silbernitrat  gefällt. 

Ein  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung:  C3HCI  AgNg  0, 
wurde  in  folgender  Weise  dargestellt: 

16,5  6rm.  Chlorfulminursäure  wurden  in  Alkohol  gelöst 
und  hierzu  eine  Lösung  von  17  6rm.  Silbernitrat  (berechnete 
Quantität)  zugesetzt,  der  entstandene  krystallinische  weisse 
Niederschlag  wurde  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaschen 
und  rasch  an  der  Luft  getrocknet 

0,3235  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1732  Grm.  AgCL 

Gefanden.  Berechnet  für  G,HClAgNsOft. 

Ag       .     40,30  39,92% 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Chlorfulminursäure  zu  einem 
Ueberschuss  von  Silberaitratlösung,  so  erhält  man  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Ab- 
saugen, Waschen  mit  Alkoholäther  und  Trocknen  bei  der 
Analyse  Zahlen  Uefert,  die  annähernd  auf  ein  Salz  von  der 
Formel  CgClAgjNjOj  stimmen. 

Alkoholisches  Ammoniak  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Ohlorfolminursäure  vorsichtig  zugesetzt,  bewirkt  Aus- 
scheidung einer  weissen,  mikrokrystallinischen  Masse,  welche 
jedenfalls  das  Ammonsalz  der  Chlorfulminursäure  darstellt, 
sich  aber  bisher  nicht  rein  erhalten  liess,  da  sie  sich  ii^Üirend 
des  Absaugens  und  Trocknens  selbst  bei  schnellem  Arbeiten 
gelb  bis  braun  färbt,  sich  also  leicht  zersetzt 

Versetzt  man  eine  frisch  bereitete  wässrige  Lösung  von 
Chlorfulminursäure  —  oder  des  Ammonsalzes  —  mit  ammo- 
niakalischer  Kupferlösung,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Haufwerk  feiner  langer  Krystallnadeln  von  rothvioletter 
Farbe,   welche  nach  dem  Trocknen  einen  äusserst  leichten 

Joornal  l  prakt  Chemie  [2]  Bd.  82.  8 
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Filz  darstellen;  diese  Verbindung  entspricht  jedenfalls  dem 
Cuproammonfulminurat. 

Alle  diese  Salze  sind,  gleich  der  Monochlorfulmiour- 
säure  selbst,  in  wässriger  Lösung  oder  etwas  feuchtem  Zu- 
stande äusserst  leicht  zersetzlich. 

Nimmt  man  die  Zersetzung  der  Chlorfulminursäure 
durch  Wasser  in  einem  geeigneten  Gefässe  vor,  indem 
man  dieselbe  mit  Wasser  in  einer  Retorte  längere  Zeit 
kocht,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  aromatiscJi 
riechendes,  etwas  stechendes  —  ganz  entfernt  im  Geruch  an 
die  gechlorten  Nitromethane  erinnerndes  —  Oel  über,  wäh- 
rend der  Betortenrückstand  beim  Verdampfen  eine  Masse 
liefert,  in  welcher  sich  Chlorammonium  nachweisen  Hess. 

Ich  habe  ferner  versucht,  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  in  Aether  suspendirtes  monochlorfulminursaures  Silber 
eine  Dichlorfulminursäurc  darzustellen  und  dabei  eine  äusserst 
zerfliessliche  Masse  erhalten,  welche  nach  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrte ;  die  Masse  macht 
jedoch  nicht  den  Eindruck  einer  homogenen  Verbindung,  und 
durch  Umkrystallisiren  ist  es  mir  bisher  noch  nicht  gelungen, 
zu  einem  einheitlichen  Produkt  zu  gelangen. 

Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlor- 
fulminursäure mit  Nitromethannatrium  und  mit  Natracet- 
essigäther  im  Rohr  scheidet  sich  Chlornatrium  ab,  und  beim 
Verdunsten  des  alkoholischen  Filtrates  erhält  man  neue 
krystallisirende  Verbindungen.  Das  aus  Natracetessigester 
erhaltene  Produkt  bildet  grosse,  sehr  leichte,  flache  spiessige 
Krystalle.  Ich  beabsichtige,  die  Zersetzungen  der  Chlor- 
fulminursäure weiter  zu  verfolgen. 

Die  der  Monochlorfulminursäure  entsprechende  Brom- 
verbindung lässt  sich  mit  Leichtigkeit  erhalten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  Aether,  welcher  Silber- 
fulminurat  suspendirt  enthielt,  Brom  tropfenweise  eingetragen, 
bis  nach  längerem  Schütteln  die  gelbe  Farbe  der  Lösung 
nicht  mehr  verschwand,  also  freies  Brom  zu  erkennen  war. 
Das  Silber  des  angewandten  Salzes  wurde  völlig  in  Brom- 
silber umgewandelt,  und  der  Aether  hinterliess  nach  dem 
Filtriren  und  Abblasen  mittelst  eines  kräftigen  Lufbstromes 
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eine  weisse  Krystalbnassey  welche  die  gewünschte  Brom- 
fdlminnrsäure  darstellte.  Zur  Zersetzung  von  30  Grm. 
Silberfiilminurat  worden  19  G-rm.  Brom  verbraucht,  und  die 
Ausbeute  an  Bromfülminurat  betrug  21  Grm.^  Die  Zer* 
Setzung  geht  also  nach  dem  Schema  vor  sich: 

C3H3  AgNsO,  +  Br,  ==  C3H,BrN3  03  +  AgBr. 

Die  Monobromfulminursäure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  etwas  löslich,  leichter  beim 
Erwärmen,  jedoch  wird  die  Lösung  dann  bald  unter  Ab- 
scheidung  eines  gelben,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oeles 
von  etwas  stechendem  Greruch,  unter  Braunfärbung  der 
Flüssigkeit  und  Kohlensäureentwickelung  zersetzt.  Die  Mono» 
bromfulminursäure  ist  jedoch  durch  Wasser  in  der  Ehalte 
weniger  leicht  zersetzlich,  wie  die  Chlorfulminursäure. 

Auch  hier  erwies  sich  das  Chloroform  als  zweckmässig 
zum  ümkrystallisiren.  Die  Säure  krystallisirt  daraus  in 
feinen  weissen  Blättchen,  welche  sich  beim  Erhitzen  zer- 
setzen. Erhitzt  man  die  Bromfulminursäure  mit  wenig 
Wasser  auf  dem  Wasserbade,  so  findet  plötzliche  Zersetzung 
unter  explosionsartig  starker  Dampfentwickelung  statt.  Mit 
viel  Wasser  in  einer  Eetorte  der  Destillation  unterworfen, 
giebt  dieselbe,  wie  bereits  erwähnt,  ein  mit  den  Wasser- 
dämpfen  übergehendes  Oel.  Eine  Stickstoffbestimmung, 
welche  mit  dem  getrockneten  Oel  vorgenommen  wurde,  gab 
nur  2  Proc.  N;  das  Produkt  ist  demnach  stickstofffrei  und 
nur  durch  eine  geringe  Beimengung  eines  stickstoffhaltigen 
Körpers  —  vielleicht  Brompikrin  —  verunreinigt 

Analysen  der  Monobromfulminursäure: 
0,6577  Grm.  Subst  gaben  0,5920  Grm.  AgBr. 


0,6145    „ 

„            „      0,5510 

».          » 

0,5500    „ 

„            „      0,354 

„       CO,  u.  0,0555  ' 
Berechnet 

Grefiinden. 

für  CaH,BrNaO,. 

C 

17,55            — 

17,81  o/o 

H 

1,12 

0,96  „ 

Br 

3S,16          8S,40 

38,46  „ 

8* 
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Durch  Eintragen  einer  kalt  bereiteten  wässrigen  Lösung 
Yon  Bromfulminursäure  in  eine  SilbernitraÜösung  wurde  ein 
Niederschlag  erhalten,  welcher  nach  dem  Absaugen  und 
Trocknen  bei  der  Analyse  auf  die  Formel  CgAggBrNjOj 
stimmende  Zahlen  lieferte. 

0,7100  Grm.  Silbersalz  gaben  0,6340  Grm.  AgBr,  entsprechend 
51,30  %  Ag. 

CjAgjBrNaOa  verlangt  51,18%  Ag. 

Jedenfalls  wird  sich  durch  Eintragen  der  berechneten 
Menge  Silbemitrat  in  eine  Lösung  von  Bromfulminursäure 
auch  das  dem  chlorfulminursauren  Silber  CjHAgClKsOs 
entsprechende  Satz:  CgHAgBrNgO^  darstellen  lassen. 

Beim  Erwärmen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  scheidet 
sich  Bromsilber  ab. 

Trägt  man  in  Aether,  welcher  das  Silbersalz  der  Ful- 
minursäure  suspendirt  enthält,  eine  concentrirte  Lösung  von 
Jod  in  Aether  ein,  so  wird  die  Flüssigkeit  entflLrbt  unter 
Bildung  von  Jodsilber  und  der  entsprechenden  Jodverbindung. 
Beim  Verdampfen  des  Aethers  erhält  man  eine  Krystallmasse, 
welche  sich  jedoch  leicht  unter  Jodausscheidung  zu  zersetzen 
scheint;  bisher  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  dieselbe  durch 
ümkrystallisiren  in  befriedigender  Form  zu  erhalten. 

Ich  beabsichtige  die  Untersuchung  der  Halogensubstitu- 
tionsprodukte der  Fulminursäure  fortzusetzen. 

Tübingen,    Laboratorium    für    angewandte    Chemie, 
Juni  1885. 
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lieber  Pikrylsnlfonsänre  und  plkrylsnlfonsanres 

Natron; 

von 

O.  willgerodt 

Die  Pikrylsulfonsäure  hoffte  ich  aus  dem  Pikryldisulfid 
durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  in  derselben 
Weise  zu  gewinnen,  wie  die  unsymmetrische  m-Dinitrobenzol- 
sulfonsäure,  die  von  P.  Mohr  und  mir^)  zuerst  aus  dem 
a-Dinitrophenyldisulfid  dargestellt  wurde.  Nach  dem  Ab- 
dampfen des  Pikryldisulfides  mit  rauchender  Salpetersäure 
konnte  indessen  nur  Pikrinsäure  und  Schwefelsäure  nach- 
gewiesen werden. 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  vor  der  Hand  von  der 
Oxydation  besagter  Schwefelverbindung  Abstand  genommen 
und  die  Pikrylsulfonsäure  nach  einer  anderen  Methode  zu 
erzeugen  gesucht. 

Das  pikrylsulfonsäure  Natron  entsteht  mit  Leichtigkeit, 
wenn  man  eine  alkoholische  Pikrylchloridlösung  mit  einem 
Ueberschuss  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  eine  Zeit- 
lang zum  Kochen  erhitzt,  nach  der  Gleichung: 

CeH,(N03)3Cl  +  2HNaS03  -  C,H3(NOa)3S03Na  +  NaCl 

+  H,0  +  S02. 

Das  Sulflt  gelangte  immer  im  festen  Zustande  zur  An- 
wendung, und  wurde  dadurch  erhalten,  dass  eine  mit  schwefli- 
ger Säure  übersäuerte  Sodalösung  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Elrystallisation  und  fast  zur  Trockne  eingedampft  wurde. 
—  Das  Ende  der  Beaction  wird  daran  erkannt,  dass  ein 
Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser 
keine  Trübung  mehr  giebt  Nach  vollendeter  Umsetzung 
des  Pikrylchlorides  wird  die  alkoholische  Lösung  von  den 
in  diesem  Lösungsmittel  unlöslichen  anorganischen  Salzen 
abgegossen,    filtrirt    und    bis   zur  Krystallisation   auf  dem 


*)  Tageblatt  der  57.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  in  Magdeburg,  S.  303. 
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Wasserbade  eingeengt.  Das  sich  ausscheidende  pikrylsnlfon- 
sanre  Natron  erscheint  gelb,  weil  demselben  geringe  Mengen 
von  Natriumpikrat  anhängen.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Pressen  der  Krystalle  zwischen  Fliesspapier 
lässt  sich  das  pikrinsaure  Salz  yoUständig  entfernen,  sodass 
das  pikrylsulfousaure  Natron  schliessKch  in  farblosen,  durch- 
sichtigen, grossen  wohl  ausgebildeten,  von  rhombischen  und 
rhomboldischen  Flächen  begrenzten  Krystallen  erhalten  wird. 

Das  pikrylsulfonsaure  Natron  enthält  zwei  Moleküle  Kry- 
stallwasser;  dasselbe  löst  sich  leicht  und  fast  farblos  in 
Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  auf;  in  Aether  ist 
es  fast  unlöslich.  Die  Krystalle  verwittern  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  und  lassen  sich  aufbewahren,  auf 
100^  erhitzt,  entweicht  das  Wasser  vollständig. 

Uebergiesst  man  pikrylsulfonsaures  Natron  mit  der  wäs- 
serigen Lösung  irgend  eines  Alkalis,  so  tritt  momentan  gelb- 
rothe  Färbung  auf,  weil  sich  pikrinsaures  und  schwefligsaures 
Alkali  bilden.  Die  Sulfongruppe  lässt  sich  somit  schon  in 
der  Kälte  mit  Hülfe  alkalischer  Lösungen  von  der  Verbin- 
dung abspalten.  Werden  die  gelben  Lösungen  mit  Salzsäure 
übersäuert,  so  kann  man  die  Pikrinsäure  mit  Aether  aus- 
schütteln; die  in  dieser  Weise  gewonnene  Säure  schmolz 
gegen  120*^.  —  uebergiesst  man  das  Natronsalz  dieser  Sul- 
fonsäure  dagegen  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  wird, 
selbst  beim  Verjagen  der  letzteren,  nicht  einmal  die  organi- 
sche Säure  frei,  das  Salz  bleibt  unverändert.  Nach  der 
EIrfahrung«  die  ich  bei  der  Oxydation  des  Pikryldisulfides 
mit  rauchender  Salpetersäure  gemacht  hatte,  glaubte  ich  die 
Sulfongruppe  auch  hier  mit  Leichtigkeit  durch  Salpetersäure 
in  Form  von  Schwefelsäure  abspalten  zu  können;  diese  An- 
nahme hat  sich  somit  als  nicht  zutreffend  erwiesen. 

Das  wasserhaltige  Nati'onsalz  wurde  analysirt: 

Berechnet  för  Gefunden. 
C^H,  (NO,),  SO,  Na  +2H,0. 

H,0  10,SO«o  10,60% 

Na  6,55  „  6,45  „ 

S  9,11  „  9,40  „ 

Das  pikrylsulfonsaure  Natron  kann  über  300^  «rliitzt 


und  pikrylsulfonsaures  Katron.  119 

werdeD,  ohne  sich  wesentlich  zu  verändern;  es  schmilzt  auch 
nicht  bei  dieser  Temperatur.  Wird  dasselbe  aber  auf  einem 
Platinspatel  erhitzt,  so  explodirt  es,  wenn  auch  lange  nicht 
mit  der  Heftigkeit  der  Pikrate  oder  des  thiopikrinsauren 
Kalis. 

Die  Pikrylsulfonsäure  wird  aas  dem  Natriumsalz 
dadurch  gewonnen,  dass  die  wässrige  Lösung  desselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übersäuert  wird.  Die  so  in 
Freiheit  gesetzte  organische  Säure  lässt  sich  aus  der  wäs- 
serig schwefelsauren  Lösung  mit  Aether  ausschütteln.  Der 
erste  Aetherauszug  ist,  wenn  das  Natronsalz  noch  nicht 
vollkommen  farblos  war,  durch  die  mit  in  Lösung  gegangene 
Pikrinsäure  gelb  gefärbt.  Verjagt  man,  nachdem  man  ein- 
mal mit  nicht  zu  viel  Aether  ausgezogen  hat,  den  in  Lösung 
gegangenen  Aether,  und  engt  man  dabei  gleichzeitig  die 
wässerig  schwefelsaure  Lösung  der  Pikrylsulfonsäure  auf  dem 
Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  diese  organische  Säure 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  grossen,  farblosen  Kry- 
stallen  aus,  die  scheinbar  die  Form  des  Natronsalzes  haben. 

Die  Pikrylsulfonsäure  krystallisirt  wie  das  Natronsalz 
mit  zwei  Molekülen  Krystallwasser. 

Berechnet  für  Gefunden. 

CeH,(NO,)8SOaH  +  2H,0. 

HgO  10,94  %  10,96  7o 

Sie  zeigt,  rasch  erhitzt,  einen  doppelten  Schmelzpimkt. 
Einmal  schmilzt  sie  (bei  langsamem  Erhitzen  sintert  sie  nur 
stark  zusammen)  gegen  100^,  wird  darauf  wieder  fest  und 
weiss  und  schmilzt  dann  zum  zweiten  Male  gegen  185^ 

Die  Pikrylsulfonsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether.  Aus  den  beiden  letzten  Lösungsmitteln 
scheidet  sie  sich  nadeiförmig  oder  in  langen  dünnen  Prismen 
aus;  in  Chloroform  ist  sie  schwer,  in  Benzol  unlöslich. 

Die  Salze  der  Schwermetalle  lassen  sich,  wie  es  scheint, 
schwierig  durch  doppelte  Umsetzung  aus  dem  pikrylsulfon- 
sauren  Natron  erhalten.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses 
Salzes  mit  den  Lösungen  von  Silbernitrat,  Bleiacetat.  Queck- 
silberchlorid, Cadmiumbromid  oder  auch  von  Kupfervitriol, 
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80  erhält  man  in  keinem  Falle  eine  Ausscheidung.  —  Die 
Salze  der  übrigen  Alkalien  werden  sich  wie  das  Natronsalz 
erhalten  lassen.  Mit  der  Darstellung  der  noch  fehlenden 
Salze  und  sonstiger  mich  interessirender  Abkömmlinge  dieser 
Säure  bin  ich  beschäftigt.  —  Schliesslich  sei  mir  noch  er- 
laubt, zu  bemerken,  dass  auch  Hr.  P.  Mohr  die  Alkalisalze 
unserer  m-Dinitrobenzolsulfonsäure ,  die  er  bis  jetzt  durch 
Neutralisation  der  Säure  mit  den  Alkalien  erzielte,  mit 
Hülfe  der  sauren  Alkalisalze  der  schwefligen  Säure  zu  ge- 
winnen sucht- 

Freiburg  L  B.,  18.  Juni  1885. 


üeber  Erstarren; 

von 

E.  Reyer. 

Das  Erstarren  der  Laven  und  Metalle  weist  verwickelte 
Erscheinungen  auf,  welche  vielfach  zu  Missdeutungen  Anlass 
gegeben  haben.  Ich  gebe  im  Folgenden  einen  üeberblick 
und  kritisire  einige  Punkte. 

Silicate  (Laven  und  Gläser)  erstarren  in  der  (trockenen) 
Ofengluth  in  der  Begel  glasig;  wenn  die  erstarrte  Masse 
längere  Zeit  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  naheliegenden 
Temperatur  erhalten  wird,  so  vollziehen  sich  krystalline  Um- 
lagerungen.  Diese  werden  begünstigt  durch  Feuchtigkeit 
Wird  Glas  in  Gyps  oder  andere  Wasser  abgebende  Sub- 
stanzen bei  hoher  Temperatur  eingebettet,  so  wird  die  Masse 
krystallin.  Die  ausbrechende  Lava  ist  durchtränkt  von 
Wasser  oder  richtiger  von  gesättigten  Lösungen;  diese  be- 
günstigen die  krystalline  Ausscheidung.  Sind  grosse  Mengen 
von  Wasiser  in  der  Lava  enthalten,  so  verdampft  ein  Theil 
und  bewirkt  Aufblähung  und  Zerstäubung. 

Die  Bestandtheile  der  Eruptivmassen  krystallisiren  in 
bestimmter  Folge:  die  basischen  TheUe  zuerst,  Quarz  zuletzt 
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Die  Eruptivmassen  kommen  als  Brei  an  die  Erdoberfläche. 
Ein  Theil  der  Erystalle  war  schon  in  der  Tiefe  gebildet, 
die  geschmolzene  Masse  liefert,  an  der  Erdoberfläche  er- 
starrend, eine  zweite  Generation  von  Erstammgsprodac- 
ten,  in  welchen  die  älteren,  bathygenen  Erystalle  eingebettet 
sind  (porphyrische  Textur). 

Je  nach  der  Basicität  wechseln  die  Erstarmngsformen. 
Kieselsäurereiche  Massen  erstarren  an  der  Lnft  oft  glasig, 
basische  Laven  erstarren,  wenn  sie  wenig  Wasser  enthielten, 
auch  stark  durchglast,  schlackig  (zähe  Fladenlara);  bei  bes- 
serer Durchtränkung  erstarren  sie  krystallin  unter  starker 
Dampfentwicklung  (Blocklava). 

Zerstäubung  tritt  bei  allen  Laven  im  Falle  starker 
Durchtränkung  ein.  Ausserdem  beobachtet  man  mitunter, 
dass  die  Lava  sich  gleich  beim  Austritt  zu  Krystallgrus 
auflöst  (ebenso  zerfällt  erstarrende  Bleiglätte,  wenn  die 
Ejruste  zerstört  wird,  auch  erstarrendes  chromsaures  Eali 
zer&llt  beim  Erstarren  zu  Krystallpulver).  Wenn  die  Kjy- 
stalle  einer  Substanz  sich  nach  verschiedenen  Achsen  ver- 
schieden contrahiren,  wenn  Gase  absorbirt  waren,  welche 
während  des  Erstarrens  ausgeschieden  werden,  kann  ein  der- 
artiges Zerfallen  eintreten  unter  der  Voraussetzung,  dass 
keine  Erstarrungsrückstände  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
verkitten. 

Bezüglich  der  volumetrischen  Verhältnisse  der 
erstarrenden  Silicate  gilt  Folgendes:  Glasschmelzen  ziehen 
sich  wenig  zusammen,  wenn  sie  glasig  erstarren,  sie  contra- 
hiren sich  aber  stark,  wenn  sie  krystallin  erstarren  (oder 
umgekehrt:  Krystalline  Massen  werden  durch  Schmelzen 
bedeutend  aufgelockert).  Die  Ausdehnung,  welche  gewisse 
Substanzen  beim  Erstarren  zeigen,  ist  bisher  missdeutet 
worden,  weil  man  das  Phänomen  nicht  in  die  einzelnen 
Factoren  aufgelöst  hat.  Ich  unterscheide:  1.  Reine,  normal 
erstarrende  Substanzen  ziehen  sich  in  der  Regel  zusammen. 
2.  Wenn  man  Salzlösungen  oder  Metalle  in  einem  Gefässe 
langsam  erstarren  lässt,  wird  das  Gefäss  nicht  selten  ge- 
sprengt Ich  führe  diese  Erscheinung  auf  die  eingetretene 
Ueberschmelzung  zurück.   Die  Massen  kühlen  sich  unter 
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den  normalen  Erstarrungspunkt  ab,  dann  Bchiesst  endlich 
eine  Kruste  an,  der  Kern  erstarrt  zuletzt,  Wärme  wird  frei 
und  die  Masse  schwillt.  8.  In  anderen  Fällen  werden  wäh- 
rend des  Erstarrens  Gase  ausgeschieden,  und  es  tritt  in 
Folge  dessen  ein  Äufdunsen  ein:  Lava  und  Gussmetalle 
erstarren  blasig  (mitunter  tritt  Spratzen  und  Zerstäubung 
ein).  Dass  eine  solche  blasige  Erstarrungskruste  (blasiges 
Gusseisen,  Bimsstein  etc.)  auf  dem  compacten  Schmelzfluss 
schwimmt,  ist  natürlich.  Das  besagte  Äufdunsen  tritt  hin- 
gegen sicher  nicht  ein,  wenn  die  Masse  entweder  keine  Gase 
ausscheidet  oder  unter  hohem  Druck  erstarrt 

Werden  die  Factoren  gesondert,  so  dürfte  es  sich  heraus- 
stellen, dass  die  Yolumzunahme  in  den  meisten  Fällen  nicht 
eine  moleculare  Eigenthümlichkeit  der  Substanz  ist,  sondern 
nur  durch  Ueberschmelzung  und  Äufdunsen  bedingt  wird. 
Die  erstaiTende  Erde  wird  sich,  wenn  man  von  den  ober- 
flächlich erstarrenden  Lavamassen  absieht,  im  Ganzen  nicht 
ausdehnen,  nicht  wenig  contrahiren,  wie  Mallet  a.A.  aus 
falsch  interpretirten  Beobachtungen  erschliessen ,  sondern 
sie  muss  sich,  da  das  Magma  unter  hohem  Druck  und 
krystallinisch  erstarrt,  bedeutend  zusammenziehen. 


Zur  Frage  über  den  Zusammenhang  zwischen 
Molecnlarstructnr  nnd  Lichtabsorptions- 

erscheinnngen; 

von 

Nioolaus  von  Klobukow. 

Im  neunten  Hefte  derBerl.  Ber.  erschien  eine  Fortsetzung^) 
der  Arbeiten,  welche  G.  Krüss  unter  dem  Titel:  ,3^iehungen 
zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Absorptionsspectren 
organischer  Verbindungen"^  ausgeflihrt  hat 


>)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  2051. 
*)  Das.  I89  1426. 
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Trotzdem  durch  diese  bahnbrechenden  Untersuchungen 
schon  positive  Resultate  erlangt  worden  waren,  so  unternahm 
ich  es  dennoch,  die  Frage  nach  dem  inneren  Zusammenhang 
dieser  physikalischen  Eigenschaften  mit  der  Zusammensetzung 
der  Körper  einer  endgültigen  Entscheidung  näher  zu  bringen, 
zumal  ich  dieses  auf  einem  anderen  Wege  zu  erlangen 
hoffte. 

Während  die  Resultate  der  Arbeiten  von  G.  Krüss 
durch  subjective  Beobachtung  erlangt  worden  war,  versuchte 
ich  solche  auf  objective  Weise  zu  bringen,  indem  ich  die 
Photographie  zu  Hülfe  nahm.  Es  standen  mir  nämlich  die 
musterhaften  Mittel  der  Beobachtung  bei  Weitem  nicht  zu 
Gebote,  welche  G.  Krüss  bei  seinen  Untersuchungen  in 
Anwendung  brachte,  und  griff  ich  deshalb  zur  objectiven 
Aufzeichnung  auf  die  photographische  Platte,  weil  ich  erstens 
durch  dieselbe  mit  den  im  physikalischen  Laboratorium  un- 
serer Hochschule  vorhandenen  Mitteln  das  Möglichste  an 
Beobachtungsresultaten  zu  erlangen,  zweitens  einen  grösseren 
Theil  des  Spectrums  zur  Untersuchung  heranziehen  zu  können 
hoffte.  In  den  Kreis  dieser  Untersuchungen,  welche  mich 
im  Wintersemester  dieses  Studienjahres  beschäftigten,  wurden 
die  übermangansauren  Salze  gezogen,  weil  ich  aus  dem 
Studium  der  ihnen  zukommenden  Spectren  analoge  Resultate 
wie  diejenigen  von  G.  Krüss  erhaltenen  zu  erlangen  hoffte. 

Meine  Erwartungen  erfüllten  sich  trotz  der  grösseren 
Anzahl  mit  Mühe  angestellten  Versuche  nicht,  weil  eben  die 
nach  den  Vorschriften  von  H.  W.  Vogel  hergestellten  iso- 
chromatischen „Azalinplatten",  deren  ich  mich  zur  Aufnahme 
der  minder  brechbaren  Theile  des  Spectrums  bediente,  bei 
Weitem  nicht  das  an  klarer  Aufzeichnung  leisteten,  was  man 
erwarten  konnte. 

Die  Ursache  der  geringen  Leistungsfähigkeit  der  mir 
zur  Verfügung  stehenden  Vogel'schen  „Azalinplatten^^  muss 
ich  wohl  auf  die  (übrigens  von  bewährter  Hand  vorgenom- 
mene) Darstellungsart  derselben  zurückf&hren. 

Die  Aufnahmen  der  blauen,  violetten  und  ultravioletten 
Theile  des  Spectrums  geschah,  mit  Anwendung  von  Bromsilber- 
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gelatine-Emulsionstrockenplatten  ^),  welche  durchweg  Vorzüg- 
liches leisteten. 

Immerhin  ergaben  diese  Untersuchnngen  das  bemerkens- 
werthe  Resultat,  dass  die  Spectren  der  Permanganate 
im  Blauen,  Violetten  und  Ultravioletten  keine  Ab- 
sorptionserscheinungen besitzen.') 

Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Arbeiten  steht  nicht  in 
meiner  Absicht,  einerseits  weil  die  von  G.  Krüss  eingeschla- 
genen Unsersuchungsmethoden  demselben  schon  die  besten 
Resultate  lieferten,  andererseits  ich  nicht  im  Stande  bin,  mich 
der  gleichen  vorzüglichen  Beobachtungsmittel  zu  bedienen. 

Ich  selbst  hatte.  Dank  der  Liebenswürdigkeit  des  £[ra 
Dr.  Krüss,  Gelegenheit,  von  den  genauen  Untemuchungs- 
methoden  desselben  persönliche  Kenntniss  zu  nehmen.  Für 
die  Fräcision  der  Beobachtungen  desselben  bürgen  femer 
seine  früheren  Arbeiten,  zumal  seine  „Untersuchung  über 
den  Einöuss  der  Temperatur  auf  spectralanalytische  Beob- 
achtungen'^^);  durch  letztere  wurde  bekanntlich  gezeigt,  dass 
die  spectralanaljtischen  Beobachtungen  zum  grössten  Theil 
fehlerhafte  waren. 

Nunmehr  beschäftige  ich  mich  mit  der  Lösung  einer 
analogen  Frage:  mit  der  quantitativen  Untersuchung 
der  Absorptionsfähigkeit  verschiedener  Medien  für 
die  chemisch  wirkenden  Lichtstrahlen. 

Die  Aufnahme  dieser  von  Bunsen  und  Boscoe  be- 
gründeten Untersuchung  und  ihre  Ausdehnung  mit  systema- 
tischer Anordnung  der  Versuche  auf  grössere  Reihen  von 
Substanzen    erscheint    mir    heutzutage,    nachdem    mehrere 


*)  Nach  dem  Verfahren  von  J.  B.  Obernetter  hergestellt  in  der 
ehem.  Fabrik  von  O.  Perutz  in  München. 

')  Neuerdings  hatte  ich  Gelegenheit,  im  Laboratorium  des  Hm. 
Dr.  £.  Albert  einige  mit  Anwendung  seiner  isochromatischen  Platten 
hergestellte  Spectralaufnahmen  zu  sehen,  welche  in  Bezug  auf  Schärfe 
und  Gleichmässigkeit  der  Lichteinwirkung  nichts  zu  wünschen  übrig 
lassen.  Von  dem  Vorschlage  dieses  bewährten  Photochemikersy  nach 
bei  meinen  weiteren  Untersuchungen  der  nach  seiner  Methode  beige- 
stellten isochromatischen  Platten  zu  bedienen,  kann  ich  leider,  wegen 
Mangels  an  Zeit,  keinen  Gebrauch  machen. 

»)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  2732. 
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Körper  zur  Benutznng  als  chemische  Actinometer  Yor- 
geschlagen  wurden,  besonders  wünschenswerth  und  am  Platze. 
So  z.  B.  zeigten  meine  vorläufigen  Versuche  mit  JodstickstofiP, 
welcher  von  A.  Guyard^)  als  actinometrische  Substanz  vor- 
geschlagen wurde  9  dass  sich  mit  Anwendung  dieser  Sub- 
stanz ein  sicher  wirkendes  einfaches  Messinstrument  con- 
struiren  lässt. 

Durch  diese  vorläufige  Mittheilung  möchte  ich  mir  bis 
aufs  Weitere  das  Becht  der  ungestörten  Ausführung  der 
beabsichtigten  Untersuchungen  wahren. 

München,  Physikalisches  Laboratorium  d.  technischen 
Hochschule,  27.  Juni  1885. 


Ueber  a-y-Dimethylchinolin  nnd  die  Synthese  des 

Gineholepidins; 

vorläufige  Mittheilung 

von 

Carl  Beyer. 

Auf  S.  47  des  vorigen  Bandes  (31)  dieses  Journals  be- 
richtete ich  kurz  über  die  Bildung  einer  Chinolinbase,  O^iHuN, 
aus  Anilin^  Aceton,  Nitrobenzol  und  Salzsäure.  Ich  war  da- 
mals geneigt,  diese  Reaction  durch  folgende  —  in  der  be- 
tre£fenden  Mittheilung  übrigens  nicht  angeführte  —  Pormel- 
gleichung  zu  interpretiren: 

C,H,NH,  +  (CH3COCH3)3  +  HCl  =  0,,H,,N  +  CH3CI 

-hHaO-hfl,. 

Ich  sah  mich  dabei  zu  der  etwas  gezwungenen  Annahme 
genöthigt,  dass  aus  dem  nach  Finner^)  bei  der  Condensation 
von  Aceton  mit  Salzsäure  auftretenden  Zwischenprodukt: 

2CH3OOCH3  +  HC1  =  ^^JC(C1)CH2.C0.CH3  +  H2O 

*)  Compt.  read.  d7,  527.  —  Monit  scient  13,  1009. 
*)  Ber.  BerL  ehem.  Ges.  15« 
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Cblormethyl  unter  Bildung  eines  Crotonsäureketons  abge- 
spalten werde: 

ci'j  C(C1)CH3.C0.CH3  =  CH3CH  .CH.CO.CH3 +  CH,CL 

«5 

Dieses  Crotonsäureketon  dachte  ich  mir  als  die  eigent- 
liche Ursache  der  Bildung  obiger  Base.  Durch  das  nähere 
Studium  der  Reaction  hat  sich  dieser  letzte  Schluss  als 
durchaus  richtig,  der  erste  aber  als  irrig  erwiesen.  Nach 
Analogie  der  Beobachtungen  von  Claisen  und  Schmidt^) 
über  die  Condensation  von  Aldehyden  mit  Ketonen  der 
Formel:  CH^COE,  wobei  ungesättigte  condensirto  Eetone 
entstehen,  musste  auch  aus  Acetaldehyd  und  Aceton  durch 
den  Einäuss  condensirender  Mittel  das  Keton  der  Groton- 
säure  entstehen.^) 

Als  ich  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Paraldebyd, 
reinem  Aceton  und  Salzsäure  mit  einer  Lösung  von  Anilin 
in  concentrirter  Salzsäure  erhitzte,  erhielt  ich  reichliche  Aus- 
beuten jener  Base  C^jH^N  vom  Siedepunkte  264®  uncoir., 
während  sich  eine  niecbriger  siedende  Chinolinbase,  etwa 
Chinaldin,  auch  nicht  in  Spuren  gebildet  hatte.  Ghinz  reines 
Aceton  für  sich  mit  Anilin  erhitzt,  lieferte  keine  Spur  einer 
Chinolinbase,  während  bekanntlich  Paraldehyd  allein  mit 
Anilin  das  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  und  um  24^  nie- 
driger siedende  Döbner  und  von  Miller'sche  Chinaldin 
liefert.  Damit  war  der  Nachweis  erbracht,  dass  ein  Conden- 
sationsprodukt  des  Aldehyds  mit  dem  Aceton:  wahrscheinlich 
das  Crotonsäureketon  die  Ursache  der  Basenbildung  ist  Die 
Reaction  verläuft  dann  nach  der  Gleichung: 

CeH,NH2  +  CH,CH.CH.CO.CH3  =  CjjHiiN  +  H,0+E. 

Das  von  mir  zuerst  zur  Reaction  verwandte  Aceton,  ron 
Kahlbaum  (zweite  Qualität)  bezogen,  siedete  auch  im  besten 
Colonnenapparat  constant  bei  56^ — 58^  und  gab  nicht  die 
Aldehydreaction.  Trotzdem  erhält  es  einen  Aldehyd  bilden- 
den  Gemengtheil,  nämlich  Methylacetal,   CHjCHJQn^* 

1)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  14,  575,  1459,  2460,  2468. 
*)  ClaiBen  hat  dieses  Keton  aus  dem  Produkt  der  angedeateten 
Reaction  nicht  isoiiren  können. 
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Die  Bildung  meiner  Base  aus  diesem  Aceton  ist  nun  ohne 
Weiteres  verständlich,  ebenso  die  starke  Chlormethylent- 
Wickelung  beim  Erhitzen  des  Reactionsgemisches.  Reines 
Aceton  liefert,  mit  Salzsäuregas  erhitzt,  kein  Chlormethyl. 

üeber  die  Constitution  der  Base  Cj^Hj^N  theile  ich 
hier  nur  kurz  mit,  dass  sie  ein  im  Pyridinkem  dimethylirtes 
Chinolin  ist,  und  dass  die  Methyle  zum  Stickstoff  in  der 
cc-y-Stelhmg  sich  befinden.  Die  ausführliche  Mittheilung 
über  meine  Untersuchung  werde  ich  in  Bälde  an  dieser 
Stelle  bringen. 

Die  Annahme,  dass  das  Keton  der  Crotonsäure  die 
Ursache  der  Basenbildung  ist,  legt  den  Gtedanken  nahe,  zu 
prüfen,  ob  nicht  alle  Ketone  der  Acrylsäurereihe  ebenso  wie 
die  Aldehyde  derselben  Chinolinbasen  liefern.  In  der  That 
scheint  dies  der  Fall  zu  sein. 

Im  Nachfolgenden  beschreibe  ich  nur  noch  kurz  die 
Synthese  des  ^-Methylchinolins,  d.  i.  des  bisher  nur  aus  den 
China-Alkalolden  dargestellten  Cincholepidins. 

Wird  Formaldehyd  resp.  Methylal  mit  Aceton  gemischt 
und  mit  Salzsäure  gesättigt,  das  Gemisch  alsdann  mit  einer 
Lösung  von  Anilin  in  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  so 
lässt  sich  aus  dem  nach  dem  Alkalisiren  ausfallenden  Basen- 
gemisch eine  bei  255^  siedende  Chinolinbase  der  Formel 
C^qH^N  isoliren.  Nach  der  Analyse  ihres  Platindopnelsalzes 
und  nach  Krystallform  und  Schmelzpunkt  ihres  Golddoppel- 
salzes,  Pikrinsäuren  und  chromsauren  Salzes  ist  diese  Base 
als  identisch  mit  dem  von  Weidel,  sowie  von  Hoogewerff 
und  von  Dorp  untersuchten  Cincholepidin  befunden  worden. 

Nimmt  man  an,  dass  aus  dem  Formaldehyd,  welchen 
das  Methylal  liefert,  und  aus  Aceton  das  Methylvinylketon 
entsteht,  so  ist  die  Reaction  folgende: 

CHg.CH.COCHj-f  O.HjNHjj^CjoH^jN+HjO  +  H,. 

Dieser  Mittheilung  f&ge  ich  die  Bemerkung  bei,  dass 
ich  zahlreiche  Versuche  in  Angriff  genommen  habe,  um  die 
Condensationsprodukte  der  Aldehyde  mit  Ketonen^)  auf  ihre 


^)  d.  i.  Ketone  der  Acrylsäurereihe. 
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Fähigkeit  zu  untersuchen,  mit  aromatischen  Amidokörpern 
Ohinolinbasen  zu  liefern.  Ich  bitte  mir  dieses  Gebiet  zur 
ungestörten  Bearbeitung  überlassen  zu  wollen. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  Juli  1885. 


üeber  Melanurensäure ; 

vorläufige  Mittheilung 
von 

M.  Striegler. 

Die  Melanurensäure,  welche  zuerst  von  Lieb  ig  und 
Wöhler  aus  Harnstoff  dargestellt  wurde,  später  von  Ga- 
briel, Jäger,  Yolhard  unter  dem  Namen  Ammelid,  resp. 
Gerhardt'sches  Ammelid,  beschrieben  worden  ist,  habe  ich 
einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Schon  Jäger 
stellte  das  salzsaure  und  salpetersaure  Salz  dar,  femer  Yol- 
hard Salze,  in  denen  die  Melanurensäure  als  Säure  fungirt; 
freilich  hat  er  nur  die  Existenz,  nicht  aber  die  Zusammen- 
setzung solcher  Salze  festgestellt 

Die  Melanurensäure  bildet  mit  Basen  zwei  B«ihen  von 
Salzen,  und  zwar  von  der  Zusanunensetzung:  C^N^H^M^O^ 
und  CßNgHjjMj^O^.  —  Ob  dieser  Befund  zu  einer  Verdop- 
pelung der  bisher  f&r  die  Melanurensäure  angenommenen 
Formel  fuhrt,  soll  zunächst  unerörtert  bleiben. 

Grenauer  imtersucht  habe  ich  die  entsprechenden  Na- 
trium- und  Ammonsalze.  Das  neutrale  melanurensäure  Am- 
mon  ist  sehr  unbeständig,  es  bildet  feine  Nadeln,  die  sdion 
an  der  Luft  unter  Verlust  ihres  Kiystallwassers  in  Ammo- 
niak und  das  saure  Salz  zer&Uen.  Bei  100^  entweicht  alles 
Ammoniak,  und  es  bleibt  reine  Melanurensäure  zurück. 

Gegen  sonstige  Beagentien  verhält  sich  die  Melanuren- 
säure ziemlich  indifferent  Mit  Funffach-Chlorphosphor  giebt 
sie  Phosphoroxychlorid  und  Cyanurchlorid. 

Ich  werde  in  kürzester  Zeit  dieser  Mittheilung  einen 
ausfiihrlichen  Bericht  folgen  lassen. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  Juli  1885. 
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Einwirkung  von  Fünffacti*Glilorphosphor  anf 

Mekonsänre;     ^'    i  t^'^T-..,^ 

(•(CüUUUKiRV) 
Emil  Hilsebein.Vx^;      U    .../cJ 

Die  Mekonsäure,  C^H^Oy,  welche  in  neuerer  Zeit  Ge- 
genstand zahlreicher,  eingehender  Untersuchungen  geworden 
ist,  steht  ihrer  chemischen  Constitution  nach  in  naher  Be- 
ziehung zu  der  Chelidonsäure,  C^H^Og.  Sie  unterscheidet 
sich  von  der  Chelidonsäure  nur  durch  den  Mehrgehalt  TOn 
einem  Atom  Sauerstoff,  ist  also  vermuthlich  Oxy-Chelidon- 
säure.  Bis  vor  kurzer  Zeit  war  es  der  chemischen  Forschung 
nicht  gelungen,  experimentelle  Beweise  für  die  nahen  gene- 
tischen Beziehungen  zwischen  der  Mekonsäure  und  der  Che- 
lidonsäure zu  erbringen.  Es  ist  das  Verdienst  Lieben's 
und  Haitinger'e  einerseits  und  Ost's  andererseits,  diese 
Beziehungen  festgestellt  und  Verbindungen  aufgefunden  zu 
haben,  welche  sich  gleicherweise  aus  beiden  Säuren  darstellen 
lassen. 

Ost  zeigte^),  dass  das  von  Lieben  und  Haitinger^)  aus 

|0H 
der  Ammonchelidonsäure,  CgH^N  COOH,  durch  Erhitzen  ge- 

ICOOH 
wonnene  Oxypyridin,  CjH^N.OH,  vollkommen  identisch  ist 
mit  dem  Oxypyridin,   welches  Ost    aus  der  /9-Oxypicolin- 

(OH 
POOTT '  ^^^^  Erhitzen  dei*selben  über  ihren 

Schmelzpunkt  dargestellt  und  welches  er  früher  als  hypo- 
thetisches Pyridon,  Cg  Hg  NO,  der  Betrachtung  der  stickstoff- 
haltigen Derivate  der  Mekonsäure  zu  Grunde  gelegt  hatte. 
Die  Komansäure,  CgHgOj.COOH,  zerfallt,  wie  Ost*) 
dargelegt  hat,  für  sich  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Pyro- 


^)  Dies.  Journ.  [2]  29,  67. 

^j  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  1259. 

»j  Dies.  Journ.  [2]  29,  63. 

Journal  f.  prakt  Chemie  [2]  Bl.  82.  9 
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koman,  CgH^O^,  einen  neutralen,  in  Wasser  leichtlöslichen 
Körper.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  nach  Lieben  und 
Haitinger^)  aus  der  Chelidonsäure  durch  Erhitzen  derselben 
auf  240  ^ 

Wird  die  Chelidonsäure  mit  Basen  erhitzt,  so  spaltet 
sie  sich,  wie  zuerst  Lerch^)  und  nachher  Lieben  und 
Haitinger  beobachteten,  in  Aceton  und  Oxalsäure.  Nach 
den  ausführlichen  Untersuchungen  Ost's^)  stimmt  die  Koman- 
säure  in  ihrem  Verhalten  mit  der  Chelidonsäure  Tollkommen 
überein.  Wird  die  wässrige  Lösung  des  neutralen  koman- 
sauren  Baryts  mit  Barytwasser  versetzt,  so  fällt  nach  kurzer 
Zeit  ein  Niederschlag  aus,  welcher  beim  Erwärmen  mit  über- 
schüssigem Aetzbaryt  unter  Entweichen  von  Aceton  rasch 
in  Oxalsäuren  Baryt  übergeht. 

Es  ist  somit  mehrfach  bewiesen,  dass  die  Chelidonsäure 

carboxylirte  Komansäure,  Cg  H3  O^  |  r^r^ä^  rr  ?  ist 

Seitdem  über  die  nahen  Beziehungen  der  Mekonsäure 
zu  der  Chelidonsäure  kein  Zweifel  mehr  herrschen  kann, 
liegt  die  Frage  nahe,  ob  es  nicht  möglich  sei,  die  eine  Säure 
in  die  andere  direct  überzuführen.  Die  Erfahrung  hat  ge- 
lehrt, dass  eine  directe  Reduction  der  Mekonsäure  zu  Che- 
lidonsäure nicht  möglich  ist  Wird  Mekonsäure  mit  wässe* 
riger,  bei  127^  siedender  Jodwasserstoffsäure  am  Rückfluss- 
kühler erhitzt,  so  geht  sie,  tmter  Abspaltung  von  einem 
Molekül  Kohlensäure,  in  Komensäure,  C^jH^O^  über,  welche 
dann  ihrerseits  bei  weiterem  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Jodwasserstoffsäure,  wie  Reibstein  gezeigt  hat*),  einen 
schwarzen,  schmierigen,  zur  Untersuchung  wenig  einladenden, 
oxalsäurehaltigen  Rückstand  liefert 

Der  chemischen  Forschung  erwächst  somit  die  Aufgabe, 
einen  möglichst  kurzen,  indirecten  Weg  ausfindig  zu  machen, 
auf  welchem  von  der  Mekonsäure  zu  der  Chelidonsäure  zu 
gelangen  ist  Auf  einen  solchen  scheint  die  Betrachtung  der 

*j  Wiener  Monatshefte  f.  Chemie  5,  339—366. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  67,  293,    Vergl.  namentL  Wien.  Mon. 

»)  Dies.  Journ.  [2]  29,  63. 

*)  Das.  [2]  24,  292. 
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Constitution  genannter  Sfturen  zu  leiten.  Wenn  in  der  Me- 

OH 
konsäure,  C,  HO-s  COOH ,   das  Hydroxyl   durch  ein  Atom 

COOH 
Chlor  ersetzt,  und  dieses  Chloratom  dann  durch  ein  Atom 
Wasserstoff  substituirt  wird,  so  wäre  es  möglich,  dass  Che- 
lidonsäure  resultirte. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Ost  unterzog 
ich  mich  der  Aufgabe,  mit  Zugrundelegung  dieser  Betrach- 
tungsweise, aus  der  Mekonsäure  durch  Behandeln  mit  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  ein  Chlorderivat  darzustellen  und  dieses 
dann  auf  geeignete  Weise  der  Reduction  zu  unterwerfen.^) 

Einwirkung  von  Fftnffach-Chlorphosphor  auf  Mekonsäure. 

Fünffach-Chlorphosphor  mit  feingepulverter  und  bei  120^ 
entwässerter  Mekonsäure  in  ein/er  mit  ßückfiusskühler  ver- 
bundenen Retorte  zusammengebracht,  wirkt  in  der  Kälte 
und  für  sich  nur  langsam  ein.  Die  Einwirkung  erfolgt  aber 
sofort  auf  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid,  der  Retorteninhalt 
verflüssigt  sich,  und  es  entweichen  Ströme  von  Salzsäuregas. 
Das  Phosphoroxychlorid  dient  bei  diesem  Vorgange  nur  als 
Verflüssigungsmittel,  auf  die  Mekonsäure  ist  es  ohne  Einwirkung. 

Zunächst  musste  nun  durch  Versuche  das  Mengen- 
verhältniss  zwischen  Fünffach- ChIoi*phosphor  und  Mekonsäure 
bestimmt  werden,  nach  welchem  die  Reaction  in  der  ge- 
wünschten Weise  verläuft.  Bei  Anwendung  von  je  1,  2,  3 
oder  4  Mol.  Chlorphosphor  auf  1  Mol.  Säure  wurde  der 
Retorteninhalt  in  eine  schwarze,  zähflüssige  Masse  verwan- 
delt, welche  sich  entweder  von  vornherein  einer  weiteren 
Untersuchung  unzugänglich  zeigte,  oder  bei  der  nachherigen 
Behandlung  mit  Wasser  und  Aether  einen  schwarzen,  nicht 
krystallisirbaren  Syrup  lieferte.  Die  mit  5  MoL  Chlorphos- 
phor angestellten  Versuche  führten  zu  einer  krystallisirenden 
Verbindung.  Wendet  man  mehr  als  5  Moleküle  an,  so  bleibt 
diejenige  Menge  Chloi'phosphor,  welche  mehr  beträgt  als  die 
den  5  Molekülen  entsprechende,  unverändert,  und  ist  für  den 

^)  Dazwischen  ist  es  Lieben  und  Haitinger  gelungen,  Chclidon- 

säure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  direct  in  Komansäure  überzuiiihren. 

9* 
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Verlauf  der  Rcaction  ohne  Einfluss.  Die  Einwirkung  des 
Fünffach -Chlorphospliors  auf  die  Mekonsäure  erfolgt  ver- 
muthlich  nach  der  Gleichung: 

OH  (Cl 

C5H0J  COOH  +  5  PCI5  =  C, HCl, {  COCl  +  5  POCI3 

ICOOH  ICOCI 

+  3  HCL 

Demnach  würden  nicht  nur  die  drei  Hydroxyle,  davon 
zwei  im  Carboxyl,  sondern  auch  die  beiden  Sauerstoffatome 
im  Badical  der  Mekonsäure  durch  Chlor  ersetzt 


80  Grm.  feingepulverte,  vollkommen  entwässerte  Mekon- 
säure werden  mit  417  Gnn.  (5  Mol.)  Fünffach-Chlorphosphor 
in  einer  geräumigen,  mit  Rückflusskühler  verbundenen  Retorte 
zusammengebracht  Auf  Zusatz  von  etwa  250  Grm.  Phos- 
phoroxychlorid  erfolgt  eine  stürmische  Reaction  unter  Wärme- 
entmckelung;  es  entweichen  Ströme  von  Salzsäuregas,  und 
der  Retorteninhalt  verflüssigt  sich  bis  auf  einen  kleinen  TheiL 
der  später  durch  gelindes  Erwärmen  in  Lösung  gebracht 
wird.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
nach  und  nach  weinroth  und  zeigt  im  auffallenden  Lichte 
eine  schwache,  grüne  Fluorescenz.  Die  Salzsäureentwicke- 
lung wird  allmählich  schwächer,  und  schliesslich  tritt  ein 
Punkt  ein,  wo  die  durchsichtige,  dunkelrothe  Lösung  miss- 
farbig braun  wird. 

In  der  Regel  geschieht  dies  nach  ein-  bis  anderthalb- 
stündigem  Erhitzen.  Durch  verschiedene  Versuche  liess  sich 
feststellen,  dass  durch  zu  langes  Erhitzen  die  Ausbeute  an 
chlorirter  Säure  beträchtlich  verringert  wird;  in  einigen 
Fällen  sogar  gelang  es  nicht,  den  (schliesslich)  resultirenden 
Syrup  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Sobald  also  der  Um- 
schlag in  der  Färbung  des  Retorteninhalts  erfolgt,  hört  man 
mit  dem  Erhitzen  auf. 

Das  entstandene  Phosphoroxychlorid  wird  abdestillirt.. 
wobei  man  die  Temperatur  zweckmässig  bis  140*^  steigen 
lässt  Li  der  Retorte  bleiben  schliesslich  etwa  100  Ccm. 
eines    dunkelrothbraunen ,    zähflüssigen    Liquidums    zurück, 
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welches  an  feuchter  Luft  Sahsäuredämpfe  ausgiebt.  Nach 
längerem  Stehen,  namentlich  in  der  Winterkälte,  setzt  sich 
an  den  Wandungen  der  Retorte  eine  dünne  Kruste  gelber 
Chlorphosphorkrjrstalle  ab,  Beweis  dafär,  dass  ein  geringer 
Brucbtheil  der  angewendeten  Menge  Fllnffaoh-Chlorphosphor 
nicht  in  Eeaction  tritt  Der  zähflüssige  Destillationsrück- 
stand besteht,  abgesehen  von  etwas  beigemengtem  Phosphor* 

!C0C1 
PO  PK 

Dieselbe  muss,  wie  alle  Säur ochloride ,  von  Wasser  zersetzt 
werden. 

Ausfuhrliche  Versuche,   welche  den  Zweck  hatten,  die 
Wirkungsweise  von  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen 

{COCl 
PO  PI  ^  Studiren,  ergaben 

die  Nothwendigkeit  der  Anwendung  von  Eiswasser,  falls  eine 

Verbindung  CgHClOalp^P^pr,    eine    gechlorte    Chelidon- 

säure,  resultiren  sollte.  Die  Zersetzung  mittelst  warmen 
Wassers  verlief,  wie  tmten  dargelegt  ist,  in  ganz  anderer  Weise. 
Das  flüssige  Chlorid,  in  kleinen  Antheilen  in  Eiswasser 
eingetragen,  sammelt  sich  als  rothgelbes  Oel  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  an.  Nach  einiger  Zeit  tritt  unter  lebhafter 
Salzsäureentwickelung  Zersetzung  ein,  und  das  Oel  löst  sich 
in  dem  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe,  unter  Abscheidung 
schwarzer,  harziger  Flocken.  Die  undurchsichtige  wässrige 
Lösung  wird  nach  eintägigem  Stehen  flltrirt  und  zwei-  bis 
dreimal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ersten  äthenschen 
Auszüge  sind  dunkelroth  gefärbt  und  zeigen  im  auffallenden 
Licht  eine  prachtvolle,  moosgrüne  Fluorescenz;  die  letzten 
Extractionen  sind  hellgelb  und  fluoresciren  nur  schwach^ 
Die  abgezogene,  wässrige  Flüssigkeit  erscheint  hellroth. 
Sämmtliche  ätherischen  Auszüge  werden  vereinigt,  und  der 
Aether  wird  bis  auf  einen  kleinen  Theil  abdestillirt.  Der  dunkle, 
undurchsichtige  Destillationsrückstand,  in  flache  Porzellan- 
schalen vertheilt,  nimmt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
Syrupconsistenz  an,  und  nach  längerem  Stehen,  am  besten 
über  Schwefelsäure,  scheiden  sich  aus  demselben  schiefwinke- 
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lige,  prismatische  Krystalle  ab  mit,  dem  Gyps  analoger,  aus- 
gezeichneter Zwillingsbildung.  Wenn  die  Krystallausschei- 
dung  nicht  mehr  zunimmt,  wird  der  tiberstehende  Syrup  ab- 
gegossen. Die  Krystalle  werden  durch  Abpressen  zwischen 
Pliesspapier  möglichst  von  dem  adhärirenden  Syrup  befreit 
und  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  eisen- 
freier  Thierkohle  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  weisse 
Produkt,  eine  starke,  chlorhaltige  Säure,  ist  vollkommen  rein 
und  einheitlich. 

Die  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in 
Wasser  schwerer  und  krystallisirt  hieraus  in  durchsichtigen, 
sternförmig  gruppirten,  schiefwinkeligen  Prismen  mit  1  MoL 
Wasser.  Ihre  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensive,  dunkelgrüne  Färbung.  Die 
Farbe  verschwindet  beim  längeren  Stehen,  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  geht  sie  in  gelb  über  unter  gleichzeitiger  Ab- 
scheidung zarter,  brauner  Flocken.  Die  Säure  ist  nicht 
flüchtig,  sie  schmilzt  bei  165**  unter  Schwärzung  und  stür- 
mischer Oasentwickelung.    Ich  schlage  für  sie  den  Namen 

(OH 
Chlormekensäure  =  OgClO  JCOOH  +  H^O 

ICOOH 

vor,  um  ihren  genetischen  Zusammenhang  mit  der  Mekon- 
säure  anzudeuten,  und  betrachte  sie  als  Chlorsubstitations- 
Produkt  der  vorläufig  noch  hypothetischen  ,,Meken8äure"  von 

jOH 
der  Zusammensetzung  CgHOJCOOH. 

ICOOH 
Was  die  Ausbeute  anbetrifft,  so  ist  sie  eine  wenig  be- 
friedigende; ich  erhielt  aus  100  Grm.  Mekonsäure  nur  ISGrm. 
reine  Chlormekensäure.  Die  Hauptmenge  der  angewendeten 
Mekonsäure  wird  in  den  oben  erwähnten  schwarzen  Sjrup 
verwandelt,  welcher  auch  nach  monatelangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Er  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  die  dunkel- 
rothe,  ätherische  Lösung  fluorescirt  gi*ün  im  auffallenden 
Licht.    Die  Bildung  dieses  Syrups  ist  nicht  zu  vermeiden, 
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kann  aber  beschränkt  werden,  wenn  man  Sorge  trägt,  dass 
das  Gemisch  von  Mekonsäure,  Fünffach-Chlorphosphor  und 
Phosphoroxychlorid  nur  kurze  Zeit  erhitzt  wird.  Von  einer 
eingehenden  Untersuchung  des  Syrups  musste  vorläufig  ab- 
gesehen werden. 

Analyse: 

I.  (',2413  Grm.  der  lufttrocknen  Substanz  verloren  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  Nichts  an  Gewicht. 

IL  0,2222  Grm.  der  üb^r  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrockneten  Substanz  gaben,  mit  ehromsaurem  Blei  verbramit, 
0,2887  Grm.  CO,  und  0,0499  Grm.  H,0. 

m.  0,2825  Grm.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrockneten  Substanz  gaben  0,8672  Grm.  CO,  und  0,0622 
Grm.  H^O. 

IV.  0,1888  Grm.  gaben,  mit  Aetzkalk  g^lüht,  0,1105  Grm.  AgCl^ 
V.  0,2301  Grm.  der  über  Schwefelsäore  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrockneten  Substanz  verloren  bei  110°  0,0171  Grm.  H^O. 

Gefunden. 


Berechnet 

für  C;H,C10e 

+  H,0. 

C; 

;=     84    => 

35,52  0/, 

H, 

=       5    = 

2,11  „ 

Cl 

=     35,5= 

15,01  „ 

0, 

=   112    = 

— 

IL  III.  IV.  V. 

35,43  35,45  —  ~ 

2,47  2,44  —  — 

—  —  UM  — 


236,5 
H,0    =     18    =     7,61  \  —  _  _  7,43 

Durch  die  Analyse  ist  zunächst  bewiesen,   dass  die  als 

Chlormekensäure  bezeichnete   Verbindung    thatsächlich    die 

empirische  Zusammensetzung  einer  einfach  gechlorten  Che- 

lidonsäure  besitzt.  Ihre  Entstehung  aus  dem  flüssigen,  hypo- 

fCOCl 
thetischen  Chlorid  05HCl5|p..p,   denke    ich    mir   in    der 

Weise  erfolgt,  dass  beim  Zerlegen  desselben  mit  Wasser 
die  beiden  Chloratome  ausserhalb  des  Badicals  wieder  durch 
Hfdroxyl  ersetzt  werden;  von  den  fünf  im  Radical  befind- 
lichen Atomen  Chlor  werden  zwei  durch  Sauerstoff  und  ein 
drittes  durch  Hydroxyl  substituirt,  so  dass  zunächst  die  Ver- 
bindung C5HOCl2  0H|p^p.rT  resultirt.  Dieselbe  setzt  sich 
im  Entstehungszustande  unter  Abspaltung  Ton  einem  Molekül 


Salzsäure  weiter  in  die  Chlormekensäure  CgClO 


136    Hilsebein:  Einwirkung  v. Fün^ach-Ghlorphosphor 

OH 

COOHum. 
CO  OH 
Dieser  Zersetzoogsvorgang  lässt  sich  durch  die  Gleichung: 

OH 

Icoci  '  ''"  ^ 

veranschaulichen. 


0,flClJ^^^!+4H30  =  C,C10 


COOK  +  6HC1 
CO  OH 


In  ganz  anderer  Weise  erfolgt  die  Zersetzung  des 
flüssigen  Chlorids  bei  Anwendung  warmen  Wassers.  Wird 
nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  der  zäh- 
flüssige Betorteninhalt  in  kleinen  Antheilen  in  Wasser  von 
.70^  eingetragen,  so  tritt  fast  augenblicklich  Zersetzung  des- 
selben ein  unter  starker  Salzsäureentwickelung  und  Abschei- 
dung schwarzer,  harziger  Flocken.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  flltrirte,  undurchsichtige,  braune,  wässrige  Lösung  wieder- 
holt (drei-  bis  viermal)  mit  Aether  ausgeschüttelt  Die  äthe- 
rischen Auszüge  sind  dunkelroth  gefärbt  und  zeigen  im  auf- 
fallenden Lichte  grüne  Fluorescenz.  Durch  Abdestilliren 
des  Aethers  auf  ein  kleines  Volumen  gebracht,  nehmen  sie 
nach  längerem  Stehen  Syrupconsistenz  an.  Aus  dem  Syrup 
scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  ab,  welche,  zwischen 
Fliesspapier  abgepresst  und  aus  Alkohol  unter  Zusatz  toq 
Thierkohle  umkrystallisirt,  farblose,  durchsichtige,  zu  Drusen 
vereinigte  Prismen  darstellen.  In  heissem  Wsisser  sind  sie 
leicht  löslich  und  krystallisiren  dai'aus  mit  2  Mol.  Wasser. 
Ihre  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  gie'bt  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak,  mit  Chloroalcium  einen 
weissen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Meine  Vermuthung,  in  diesen  Krystallen  Oxalsäure  vor 
mir  zu  haben,  fand  ich  durch  die  Analyse  bestätigt. 

Analyse: 

I.   0,2531  Grm.  lufttrockner  Substanz  verloren  bei  100*  0,0718 
Grm.  HjO. 

II.  0,2103  Grm.   der  bei  100"  bis  zum   constanten  Gewicht  ge- 
trockneten Substanz  gaben  0^2031  Grm.  CO,  und  0,0515  Grm.  HjO. 


auf  Mekonsfture. 

Berechnet  für  CaHj04. 

Gefunden. 

C,    =  24  =  26,67  % 

26,34  0^0 

H,    =     2  =     2,22  „ 

0  71 

0,     =  64  «      — 
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90 
H,0=   18  =  28,56%  28,37  ö'o 

Angesichts  dieses  überraschenden  Resultates  wird  die 
Annahme  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  dass  das  Chlorid 

^»^^^^»Icoci  ^'"**  ^^  ^"^^  "^*^'^'  *^«  ^^^  ^'- 

Setzung  erfährt,  wobei  Oxalsäure  entsteht. 

In  der  Voraussetzung,  dass  Wasser  von  niedrigerer 
Temperatur  die  Bildung  von  Oxalsäure  verhindern  und  das 
Chlorid  in  ein  einheitliches  Produkt  von  der  Zusammensetzimg 
einer  gechlorten  Chelidonsäure  überführen  werde,  wurden 
mehrere  Versuche  mit  Wasser  von  30®  und  20®  angestellt. 
Das  Resultat  derselben  war  ein  negatives.  Die  erhaltenen 
Verbindungen  gaben  zwar  mit  Eisenchlorid  intensive,  grüne 
Färbungen,  erwiesen  sich  aber  sämmtlich  als  stark  oxal- 
säurehahig. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  die  Nothwendigkeit, 
die  Zerlegung  des  flüssigen  Chlorids  mit  Eiswasser  vorzu- 
nehmen. Das  dadurch  erhaltene  einheitliche,  als  Chlor- 
mekensäure  bezeichnete  Produkt  besitzt  zw«r  die  empiiische 
Zusammensetsnng  einer  Cfalorobelidonsäure,  kann  aber,  wie 
im  Folgenden  dargelegt  ist,  durchaus  nicht  als  solche  ange- 
sprochen werden. 

Die  intensive,  dunkelgrüne  Färbung,  welche  Eisenchlorid 
in  der  wässrigen  Lösung  der  Chlormekensäure  erzeugt,  lässt 
darauf  scbliessen,  dass  letztere  Hydroxyl  enthält.  Diese 
Vermuthung  wird  durch  das  Verhalten  der  Chlormekensäure 
gegen  Essigsäureanhydrid  bestätigt.  Die  Chlormekensäure 
ist  eine  zweibasische  Oxysäure  von  der  Constitution 

rOH 

C5CIO    COOH  +  aa. 
ICOOH. 

Wenn   es  bis  jetzt  auch  nur  gelungen  ist,  den  Monoäther 
derselben  darzustellen,  so   beweist  doch  die  Existenz  eines 
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basischen  Barytsalzes^  mehr  aber  noch  das  Verhalten  der 
Säure  bei  der  trockenen  Destillation  die  Richtigkeit  dieser 
Auffassung. 

lOH 
Chlormekensäuremonoäthyläther    CsClOJCOOH     . 

l  COOC2H5 

Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  gelingt  es  nur,  den  Monoäther  der  Chlor- 
mekensäure  darzustellen.  Er  krjrstallisirt  aus  Alkohol  in 
wolligen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Beim  längeren 
Erhitzen  mit  Wasser  wird  der  Aether  zersetzt  in  die  freie 
Säure  und  Alkohol.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  sauer 
reagirenden  wässrigen  Lösung  eine  schmutzig  grüne  Färbung, 
welche  beim  Erhitzen  in  eine  rothe  übergeht  Der  Aether 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
Er  schmilzt  unzersetzt  bei  148^  und  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten zu  einer  weissen,  strahlig  krystallinischen  Masse, 
lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  er  unter  partieller 
Zersetzung  in  kleinen,  durchsichtigen,  glänzenden,  monoklinen 
Prismen.  Alle  Versuche,  in  den  Chlormekensäuremonoäthyl- 
äther ein  zweites  Aethyl  einzuführen,  waren  erfolglos. 

Analyse: 

I.  0,3052  Grm.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constauten  Ge- 
wicht getrockneten  Substanz  gaben  0,4852  Grm.  CO,  und  0,0912 
Grm.  H,0. 

II.  0,3067  Grm.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht  getrockneten  Substanz  gaben  0,4891  Grm.  COg  und  0,0903 
Grm.  HsO. 

III.  0,2432  Grm.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrockneten  Substanz  gaben,  mit  Aetzkali  geglüht,  0,1 4p3  Grm. 
AgCl. 

Berechnet  Gefunden, 

für  C,H,C10e. 


Ca 

rz 

108  = 

43,81  \ 

H; 

SS 

7  = 

2,84  „ 

Gl 

= 

35,5  = 

14,40  „ 

Oe 

= 

96  = 

— 

I.  IL  III. 

43,35  43,49  — 

3,31              3,29  — 

—                 —  14,27 


246,5 
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Acetyl-Chlormekensäureäthyläther: 

Cß CIO    COOK 

Icooc.fl, 

wird  erhalten  durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  100^  Nach  dem 
Abdampfen  und  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  kry- 
stallisirt  er  in  feinen,  seideglänzenden,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  welche  bei  70^  unzersetzt  schmelzen  und  nach  dem 
Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarren. 
Die  Acetylverbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  mit 
Wasser  erhitzt,  spaltet  sie  Essigsäure  ab,  was  an  der  ajsbald 
auftretenden  intensiven,  dunkelgrünen  Eisenreaction  zu  er- 
kennen ist.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol. 

Analyse: 

0,3345  Grin.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht 
getrockneten  Substanz  gaben  0,5554  Grm.  CO,  und  0,1101  Grm.  11,0 

Berechnet  für  CnH^ClO;.  Gefunden. 

C„  =  182    =  45,72%  45,43 

Hft   =  9    a*  3,12  „  3,65 

Gl    =  35,5«      ~  — 

0,    =  112    =      —  — 

238,5 

fOH 
Saurer  chlormekensaurer  Baryt,   CgClO]  C00BaV2? 

I  COOH 

fällt  beim  Versetzen  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  der 
Chlormekensäure  mit  Barytwasser  in  der  Kälte  in  zu  Warzen 
vereinigten,  glänzenden  Prismen  aus.  Er  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  und  krystallisirt 
daraus  in  zolllangen,  feinen  Prismen  ohne  Wasser. 

Analyse: 

0,4584  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  100®  nichts  an 
Grewicht  und  gaben,  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  0,1850  Grm.  BaSO«. 
Ba  =  23,78%. 

Berechnet  für  C,4H4BaCl,Oi2:  Ba  =  23,95  <>/o. 


CgClOi 
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Basisch  chlormekensaurer  Baryt, 

COO\p 
COO  I 

Q,Ba 

Wird  die  zum  Sieden  erhitzte  wässige  Lösung  des  sauren 
Barytsalzes  mit  liberschüssigem  Barytwasser  versetzt,  so 
scheidet  sich  ein  gelblich  weisses,  in  Wasser  vollkommen 
unlösliches,  krystallinisches  Pulver  aus,  das  basische  Baryt- 
salz der  Chlormekensäure. 

Analyse: 

0^2982  Grm.  des  liifttrockuen  Salzes  verloren  bei  100^  nichts  an 
Gewicht  und  gaben,  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  0,2477  Gi*m.  BaSO«. 
Ba  =  48,83  %. 

Berechnet  für  CuClaBagOu:  Ba  =  48,69  7o, 

Pyrochlormekensäure, 
C5H3CIO3  +  aq  =  C5H2CIO.OH  +  H3O. 

Zwei  Gramm  reine,  bei  HO®  entwässerte  Chlormeken- 
säure werden  in  einer  kleinen  Retorte  im  Oelbade  der  trockenen 
Destillation  unterworfen.  Die  Säure  schmilzt  bei  1B5®  unter 
starker  Bräunung  und  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Yen 
180®  an  beginnen  sich  in  dem  Retortenhalse  lange,  zum  Theil 
schwach  roth  gefärbte  Nadeln  abzusetzen,  welche  unter  dem 
Mikroskop  federfahnenartig  gestreift  ex*scbeinen.  Sobald  die 
Temperatur  240®  erreicht  hat,  hört  man  mit  dem  Erhitzen 
auf.  In  der  Retorte  bleibt  nur  wenig  Kohle  zurück;  ein 
flüssiges  Destillat  wird  nicht  erhalten.  Das  Destillations- 
produkt, welches  vollkommen  frei  von  Oxalsäure  ist,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisiit,  nach 
Zusatz  von  eisenfreier  Thierkohle,  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  zolllangen,  schwach  gelb  gefärbten,  schief  winke- 
ligen Prismen  von  eigenthümlichem  Geruch.  In  Wasser  ist 
es  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden 
Prismen  mit  1  Mol.  Wasser.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt 
stark  sauer  und  giebt,  wie  die  Chlormekensäure,  mit  Eisen- 
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Chlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,   welche  beim  Stehen  an 
der  Luft  verschwindet. 

Die  so  erhaltene  Säure,  welche  ich  mit  dem  Namen 
„Pyrochlormekensäure"  belege,  ist  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüchtig;  sie  schmilzt  bei  174°,  merkwür- 
digerweise also  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  die  Ver- 
bindung, aus  welcher  sie  entstanden  ist.  Lässt  man  einen 
Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  auf  der  Haut  verdunsten, 
so  färbt  sie  diese  schwach  roth.  Aus  100  6rm,  Chlormeken- 
säure  erhält  man  etwa  35  Grm.  reine  PjTosäure  (berechnet 
60  Proc).  Die  Ausbeute  an  letzterer  wird  beträchtlich  grösser 
(45 — 50  Proc),  wenn  man  die  Destillation  im  Kohlensäure- 
strom vornimmt. 

Analyse: 

I.  0,2295  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben  0,3372  Grm.  CO^  und  0,0756  Gnn.  H^O. 

n.   0,4358  Grm.   der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben,  mit  Aetzkalk  geglüht,  0,4165  Grm.  AgCl. 


II. 


Berechnet 

Gefunden. 

für  CgHjClO, +  H,0. 

I. 

Cj    =  60    -  40,40*^/0 

40,07 

Hj  =s     5    s=     8,36  „ 

8,66 

Gl    =  35,5=  23,91  „ 

—              21 

0»    =   48 

148,5 

H,0  =   18    =   12,12  „ 

23,86 


£ine  Krystallwasserbestimmung  konnte  nicht  vorgenommen 
werden,  da  die  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüchtig  ist 

Die  Entstehung  der  Pyrochlormekensäure  aus  der  Chlor- 
mekensäure  bei  der  trockenen  Destillation  erklärt  sich  ein- 
fach durch  Abspaltung  zweier  Moleküle  Kohlensäure: 

lOH 
CßClOJCOOH  =  CßHaClO^  +  2C0,. 
ICOOH 

Bemerkenswerth  ist,  dass,  wenn  in  der  Pyrochlormeken- 
säure das  Chloratom  durch  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt 
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wird,  eine  mit  dem  Pyrokoman^),  C5H4O2,  isomere  Verbin- 
dung hervorgeht,  welche  jedoch  vermuthlich  zum  Unterschied 
von  diesem  eine  Säure  ist;  das  Pjrokoman  ist  ein  voll- 
kommen neutraler  Körper. 

Pyrochlormekensaurer  Kalk,  (O5 Hg 010)2  02 Ca, 

fällt  beim  Neutralisiren  der  wässrigen  Lösung  der  Pyro- 
chlormekensäure  mit  kohlensaurem  Kalk  in  warzenförmig 
gruppirten  Nadeln  nieder.  Er  ist  in  heissem  Wasser  schwer 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen,  durchsichtigen 
Nadeln  ohne  Wasser.  Ueber  110**  erhitzt,  zersetzt  er  sich 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

Analyse: 

0,3528  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  100^  nichta  an  Ge- 
wicht und  gaben,  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  0,1604  Grm.  CaSO^; 
Ca  =  18,12%. 

Berechnet  für  (C5H8Cl4  0^)aCa:  Ca  =  13,37%. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ghlormekensäure. 

Wird  die  wässrige  Lösung  der  Ghlormekensäure  mit 
Ammoniak  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  versetzt 
und  an  der  Lufb  stehen  gelassen,  so  färbt  sie  sich  nach 
einiger  Zeit  prachtvoll  rosa.  Die  Färbung  verschwindet  auf 
Zusatz  von  Essigsäure,  erscheint  aber  wieder  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Ammoniak.  Diese  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgende  Einwirkung  des  Ammoniaks  giebt  zu 
der  Vermuthung  Anlass,  dass  die  Ghlormekensäure  durch 
Ammoniak  mit  ebenso  grosser  Leichtigkeit  wie  die  Komen- 
säure,  Komansäure,  Ghelidonsäure  und  Gumalinsäure  in  eine 
stickstoßhaltige  Säure,  in  ein  Pyridlnderivat,  übergeführt  werde. 

Die  Komensäure,  G^H^Og,  welche  aus  der  Mekonsänre 
durch  Kochen  mit  Salzsäure,  unter  Abgabe  von  1  MoL 
Kohlensäure  entsteht,  geht,  wie  schon  How^)  im  Jahre  1851 
beobachtet  hatte,  durch  Kochen  mit  Ammoniak  in  Komena- 
minsäure  über: 


M  Dies.  Journ.  [2]  29,  63. 
')  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  65. 
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C,H,0,  {  2^Qg  +  iNH,  =  C,H3N0  ( ^^^^  +  H,0 

eine  einbasische  Oxysäure,  welche  nach  den  Untersuchungen 
Ost's^)  eine  Dioxypyridincarbonsäure  und  zwar  Dioxypicolin- 

säure,  C5H,N{g^*g,  ist 

Analog  der  Komensäure  wird  die  Komansäure, 

CgHgO^.COOH, 
durch  Ammoniak  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  eine  stick- 
stofflialtige  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^H^NO^,  in 
die  /:?-Oxypicolinsäure,  umgewandelt. 

C, H3  O, .  COOH  +  NH3  «  Cg H3N  {  g^Qjj  +  H,0. 

Die  Umwandlung  erfolgt  schon  durch  gelindes  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade.*) 

Aus  der  carboxylirten  Eomansäure,  der  Chelidonsäure, 
CjHgOj.lCOOHjg,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak die  von  Lerch  als  Chelidammsäure  bezeichnete ,  von 
Lieben  und  Haitinger  als  Oxypyridindicarbonsäure  er* 
kannte  stickstoffhaltige  Verbindung^)  CyHgNOg: 

CÄO,  {  gggg  +  NH,  -  C,H,N  { JJ^oH),  +  H^O. 

Es  muss  noch  eine  Säure  erwähnt  werden,  welche,  in 
neuerer  Zeit  aufgefunden,  mit  der  Mekonsäure  und  der 
Chelidonsäure  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
als  auch  ihrer  Eigenschaften,  besonders  ihres  Verhaltens 
gegen  Ammoniak,  grosse  Aehnlichkeit  besitzt  Es  ist  dies 
die  von  Pechmann^)  entdeckte  und  näher  untersuchte,  mit 
der  Komansäure  isomere,  Cumalinsäure,  CgB^Oj.COOH, 
welche  aus  der  Aepfelsäure  durch  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  entsteht.  Die  Aepfelsäure  wird,  wie  Pech* 
mann  annimmt,  dabei  in  Ameisensäure  und  den  Halbaldehyd 
der  Malonsäure  gespalten,  der  im  statu  nasc.  sich  weiter  zu 
Cumalinsäure  condensirt: 

')  Dies.  Joum.  [2]  29,  58. 

0  Ost,  das.  S.  64. 

»)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  16,  1259. 

*)  Das.  15,  2384. 
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CH;OH)COOH  ^  ^g  ^       CHO 
(I)H,-COOH  '    *      CH,-COOH 

CH.0 

Wie  die  Chelidonsäure  und  die  Säuren  der  Mekonsäure- 
gruppe  lässt  sich  auch  die  Cumalinsäure  als  Derivat  eines 
Atomkomplexes  CgH^Oj,  betrachten.  Die  Cumalinsäure 
nimmt  unter  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  augenblicklich  die 
Elemente  des  Ammoniaks  auf  und  geht,  unter  Austritt  von 
Wasser,  in  eine  Oxynicotinsäure  über: 

C,H,0, .  COOK  +  NH,  =  C,H,N  {  ^^^^  +  H,0. 

Die  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Cblor- 
mekensäure  gegen  Ammoniak  lieferten,  je  nach  der  Menge 
und  Concentration  der  angewendeten  Ammoniakflüssigkeit 
und  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reactionen  erfolgten, 
verschiedene  Resultate.  Hervorzuheben  sind  zunächst  die 
Versuche  mit  überschüsssiger  concentrirtester  Ammoniak- 
flüssigkeit bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Ghlormekensäure  löst  sich  leicht  in  conc.  wässe« 
rigem  Ammoniak  au£  Die  Liösung  färbt  sich  nach  kurzer 
Zeit  hellroth,  dunkelroth,  violett,  schliesslich  intensiv  dunkel- 
blau und  zeigt  im  auffallenden  Licht  eine  schwache,  rothe 
Fluorescenz.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  sie  mit  Salz- 
säure bis  zur  stark  sauren  Reaktion  versetzt^  wobei  die  blaue 
Farbe  in  eine  dunkelrothe  übergeht  Gleichzeitig  scheidet 
sich  ein  feiner  Niederschlag  ab,  welcher  nach  dem  Trocknen 
ein  blauschwarzes  Pulver  darstellt  und  beim  Drücken  mit 
einem  Glasstab  grünen  Metallglanz  annimmt. 

Dieses  Pulver  löst  sich  schwer  in  Wasser,  dagegen 
ausserordentlich  leicht  in  verdünnten,  wässerigen  Alkalien 
und  in  Ammoniak  mit  intensiver,  prachtvoll  blauer  Farbe. 
Die  geringste  Menge,  ein  Kömchen,  dieses  Farbstoffes  reicht 
hin,  um  ein  Liter  Wasser,  welches  man  durch  ein  paar 
Tropfen  Natronlauge  alkalisch  gemacht  hat,   sofort  schön 
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bl«a  au  färben.  Beim  Kocheu  der  alkalkchen  Lösung  gebt 
die  Farbe  in  violett  über  und  verschwindet  schliesslich  ganz. 
Dieser  stickstoffhaltige,  blaue  Farbstoff,  den  ich  als: 

„Mekenblau^^ 

bezeichnen  will,  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
vollkommen  unlöslich.  Aus  alkalischen  Lösungen  wird  er 
durch  Salzsäure  unverändert  ausgefällt. 

Wird  das  salzsaure  Filtrat  vom  Mekenblau  wiederholt 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers,  neben  wenig  unveränderter  Chlormekensäure 
ein  dunkelrothes,  stickstoffhaltiges  Pulver  zurück,  das 

„Mekenroth", 

welches  in  Alkohol  schwer,  in  verdünnten  Säuren  leicht,  mit 
schöner  rother  Farbe  löslich  ist  und  beim  Drücken  mit  einem 
harten  Gegenstand  cantharidenglänzend  wird. 

Meine  Versuche,  die  beiden,  als  Mekenblau  und  Meken- 
roth bezeichneten  Farbstoffe,  in  welche  die  Hauptmenge  der 
Chlormekensäure  durch  Ammoniak  übergeführt  wird,  krystal- 
lisirt  zu  erhalten,  misslangen. 

Löst  man  die  Chlormekensäure  in  wenig  Wasser  und 
setzt  Ammoniak  zu  bis  zur  eben  beginnenden  alkalischen 
B.eaktion,  so  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  aus  der 
braunen  Lösung  lange,  feine,  glänzende  Nadeln  ab,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  damit  zer- 
setzt werden.  Wird  die  salzsaure,  wässerige  Lösung  derselben 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  hinterlässt  der  ätherische  Aus- 
zug nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  die  ganze  Menge 
der  angewendeten  Chlormekensäure.  Die  glänzenden  Nadeln 
sind  demnach  vermuthlich  das  neutrale  Ammonsalz  der  Chlor- 
mekensäure. 

Ueber  den  Einfiuss  der  Wärme  auf  den  Verlauf  der 
Reaction  geben  folgende  Versuche  Aufschluss.  Erwärmt  man 
die  Chlormekensäure  4 — 5  Stunden  lang  mit  überschüssigem, 
conc.  wässerigem  Ammoniak  auf  60^,  so  erhält  man  eine 
dunkelviolette  Lösung.  Salzsäure  scheidet  aus  derselben 
einen  flockigen  Niederschlag  ab,  welcher,  getrocknet,  ein 
braunes  Pulver  darstellt    Dieses  Pulver  ist  stickstoffhaltig 

Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  32.  10 
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and  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  in  Ammoniak  mit 
violetter  Farbe,  wird  aber  daraus  durch  Säuren  nicht  un- 
verändert ausgefällt,  sondern  zerstört  Auch  bei  dieeem 
Versuche  war  eine  Menge  Chlormekensäure  unverändert  ge- 
blieben. 

Bei  Anwendung  höherer  Temperaturen,  schon  bei  an- 
haltendem Erhitzen  auf  100^,  wird  die  Chlormekensäure 
durch  Ammoniak  vollständig  zerstört  Verdampft  man  die 
schwarze,  ammoniakalische  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockene,  löst  den  Trockenrückstand  in  Wasser  auf^ 
so  scheidet  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  einen  flockigen, 
schwarzen  Niederschlag  ab,  welcher  getrocknet  ein  kohliges, 
abfärbendes  Pulver  darstellt 

Diesen  Untersuchungen  zufolge  scheint  die  Chlormeken- 
säure nicht  im  Stande  zu  sein,  wie  die  Verbindungen  dei 
Mekonsäuregruppe,  Pyridinderivate  zu  bilden;  es  fehlt  ihr 
ein  Sadikalsauerstoffatom. 

Keduction  der  Chlormekensäure. 

Die  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  ergab  nichts 

Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  bewirkt  Anlagerung  von 

Wasserstoff,   aber  keine   Substitution  des  Chloratoms;    es 

scheint  eine 

(OH 

Dihydrochlormekensäure,  CgHaClol  COOH, 

.  .  u  ' COOK 

zu  entstehen. 

Die  conc.  wässerige  Lösung  der  Chlormekensäure  wird 

unter   Abkühlung    mit    der    berechneten    Menge    Xatrium- 

amalgam   (4^3  Prc.)   versetzt.    Die   Einwirkung    erfolgt   in 

saurer  Lösung.    Nach  Beendigung  derselben  wird  die  vom 

Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt 

und  mit  Aether  ausgeschüttelt  (3—4  mal).    Die  ätheriscben 

Auszüge  hinterlassen  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine 

gelbe,  fadenziehende  Masse.    Aus  der  alkoholischen  Lösung 

dei*selben  krystaUisiren,  nach  Zusatz  von  Thierkohle,  mono- 

kline,  zu  Rosetten  gruppirte  Prismen  aus,  welche  schone 

Zwillingsbildungen  zeigen.    Die  wässerige  Lösung  derselben 
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reagirt  stark  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellgrüne 
Färbung.  Die  Säure  enthält  kein  Krystallwasser  und  schmilzt 
unter  partieller  Zersetzung  bei  145^.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  in  Wasser  ist  sie  schwerer  löslich 
als  die  Chlormekensäure,  mit  welcher  sie  in  ihrem  übrigen 
Verhalten  vollkommen  übereinstimmt. 

Analyse: 

I.  0,2528  Grm.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrockneten  Subst  gaben  0,3501  Grm.  CO,  u.  0,0571  Grm.  H,0. 
II.   0,2132  Grm.  der  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrockneten  Substanz  verloren  bei  100^  nichts  an  Gewicht 

Berechnet  für  C^HsClOe.  Gefunden. 

C,     =  84    =  38,09%  37,76% 

H,     =     5    =     2,27  „  2,49  „ 

Gl     =  35,5=   lß,09  „ 
Oe     =  96 


220,5 


Wässerige,  bei  127°  siedende  Jodwasserstoflfsäure  wirkt 
auf  die  Chlormekensäure  nicht  ein.  Fein  gepulverte  Chlor- 
mekensäure  wurde  mit  der  zur  Reduktion  nöthigen  Menge 
Jodwasserstoffsäure,  deren  Siedepunkt  bei  127°  lag,  längere 
Zeit  am  Bückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt  Nach  kurzer 
Zeit  schied  sich  an  den  kälteren  Theilen  innerhalb  des 
Kühlers  eine  geringe  Menge  Jod  ab,  welche  trotz  des  be- 
ständigen Erhitzens  der  Flüssigkeit  nicht  zunahm.  Alsdann 
wurde  die  Jodwasserstoffsäure  zum  Theil  abdestillirt  und 
versucht,  das  in  der  zurückbleibenden  Jodwasserstoffsäure 
enthaltene  Jod  mit  Wasserdämpfen  abzudestilliren,  wobei 
nur  sehr  geringe  Mengen  Jod  übergingen.  Die  braun  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  abgedampft;  der  Rückstand  enthielt  fast 
die  ganze  Menge  der  angewendeten  Chlormekensäure. 

Die  Substitution  des  Chloratoms  in  der  Chlormeken- 
säure durch  Wasserstoff  erfolgt  dagegen  leicht  und  schon 
bei  100°  mittelst  rauchender  Jodwasserstoffsäure.  Die  Wir- 
kung der  Jodwasserstoffsäure  bleibt  jedoch  nicht  bloss  auf 
den  Ersatz  dieses  Chloratoms  durch  Wasserstoff  beschränkt, 
sie  ist  eine  weitergehende:  das  Hydroxyl  wird  durch  Was- 
serstoff substituirt,  und  ausserdem  werden  8  Atome  Wasser- 

10* 
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Stoff  zugeführt,  so  dass  eine  Verbindung  resultirt  von  der 

Zusammensetzung  C7H^2  05  7  welche,  wie  unten  dargelegt  ist 

{COOH 
rOOTT' 

betrachtet  werden  muss. 

Alle  Versuche,  diese  beträchtliche  Addition  von  Was- 
serstoff durch  Anwendung  verschiedener  Mengen  Jodwasser- 
stoffsäure und  bei  unter  100^  liegenden  Temperaturen  zu 
vermeiden  und  einfache  Reduktion  der  Chlormekensäure  zu 

f  OH 
einer  Säure   C/gHOl.p^^rr     herbeizuführen,    waren  ver- 
geblich. 

Wird  Chlormekensäure  mit  der  4— 5 fachen  der  theo- 
retischen Menge  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  zuge- 
schmolzenen Bohr  eine  halbe  Stunde  lang  auf  100^  erhitzt, 
so  ist  die  Hauptmenge  der  Substanz  unverändert  geblieben, 
wie  die  Form  der  Krystalle  und  die  dunkelgrüne  Färbung, 
welche  Eisenchlorid  in  der  wässerigen  Lösung  erzeugt,  er- 
kennen lassen. 

Bei  zweistündigem  Erhitzen  zeigt  sich  noch  ein  kleiner 
Theil  nicht  reducirt;  erst  nach  ^aerstündigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  ist  alle  Säure  vollständig  in  die  neue  Ver- 
bindung übergeführt. 

Oxyamylendicarbonsäure,  CgHjpO  j  p/^/-|TT« 

Je  2  Grm.  Chlormekensäure  werden  mit  der  4 — 5  fachen 
der  berechneten  Menge  conc.  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
(12  — 14  Grm.)  4  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  100^  erhitzt  Nach  dem  Abdampfen  der  überschüssigen 
Jodwasserstoffsäure  und  nach  Entfernung  des  ausgeschie- 
denen Jods  im  Dampfstrom  krystallisiren  aus  der  stark  ein- 
gedampften Lösung  harte,  spiessformige  Krystalle,  die  man 
nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhält. 
Der  Reduktionsprocess  verläuft  befriedigend;  ich  erhielt  au«^ 
20  Grm.  Chlormekensäure  8  Grm.  der  reinen  Verbindung 
(berechnet  14  Grm.) 


auf  Mekonsfture.  149 

Analyse: 

I.  0,2584  Grm.  der  lufttrocknen  Substanz  verloren  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  nichts  an  Grewicht 

II.   0,2534  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
verloren  bei  110^  nichts  an  Gewicht. 

ni.   0,2381  Grm.   der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben,  mit  CuO  verbrannt,  0,4122  Grm.  CO,  und  0,1527  Grm.  H^O. 

IV.   0,8755  Grm.   der  Über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben  0,6595  Grm.  CO,  und  0,2406  Grm.  HjO. 


Bei-echnet 

Gefunden. 

für  C,H„0,. 

III.              IV. 

C,     «   84  =  47,73% 

47,21            47,91 

H,3  =   12  =     6,82  „ 

7,12              7,11 

O5     =   80 
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Die  Oxyamylendicarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
harten,  durchsichtigen,  farblosen,  spiessförmigen  Eurystallen 
ohne  Wasser.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer, 
mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  Färbung.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  die  Säure  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt 
hieraus  in  feinen,  rosettenförmig  gruppirten  Nadeln;  in 
Chloroform  und  Benzol  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmilzt  bei 
149^  und  erstarrt  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse. 
Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt  in 
feinen,  gefiederten  Spiessen.  Von  Ammoniak  wird  sie  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  angegriffen. 

Wird  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  wässerige  Lösung 
der  Säure  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  so  fällt  ein 
feines,  weisses,  krystallinisches  Pulver  nieder,  das  neutrale 

Oxyamylendicarbonsäure    Silber,    Cb^ioOJpqqa    ' 

welches  sich  am  Licht  langsam  schwärzt  und  in  Wasser  voll- 
kommen unlöslich  ist  In  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich 
und  wird  daraus  durch  Salpetersäure  nicht  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  wird  es  zersetzt^  unter  Abscheidung 
von  Silberoxyd.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Cyan- 
kaliumlösung  und   bildet  damit  ein  in  Wasser  leicht  lös- 
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liches,  daraus  in  langen,  gerieften  Prismen  krystallisirendes 
Doppelsalz. 

Analyse: 

0,1956. Gnu.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gaben, 
im  Tiegel  geglüht,  0,1081  Qrm.  metallisches  Ag;  Ag  =  55,22  <^/o. 
Berechnet  für  CyKj^OgAgg  =  55,89  «/o. 

Die  Bildung  dieses  in  Wasser  vollkommen  unlöslichen 
Silbersalzes  ist  charakteristisch  für  die  Oxyamylendicarbon- 
säure  und  eignet  sich  vortreflFlich  zum  Nachweis  geringer 
Mengen  der  Säure.  Auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
erzeugt  salpetersaures  Silber  noch  eine  starke  Trübung 
welche  auf  Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet. 

Das  neutrale  Kalk-  oder  Barytsalz  der  Oxyamylendi- 
carbonsäure  erhält  man  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
kohlensaurem  E^alk  oder  Baryt  in  kleinen,  farblosen,  wasser- 
freien Prismen,  welche  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

{COOC  H- 
OOOP  H  ' 

wird  erhalten,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
mit  Salzsäuregas  sättigt  und  destillirt.  Das  von  200^  au 
Uebergehende  wird  gesondert  aufgefangen  und  wiederholt 
rectificirt.  Der  Aether  ist  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  farblose,  dickliche 
Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Geruch,  welche  gegen 
250^  siedet. 

Analyse: 

0,1959  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  0,4060  Grm.  COj  und 
0,1589  Grm.  H^O. 

Berechnet  für  OnH^oOs.  Gefunden. 

Cii    =   132  =  56,89  «»/o  56,52^/0 

Hjo  =     20  =     8,62  „  8,73  „ 

O5     =     80 

232 


Die  Frage  liegt  nahe,  ob  es  nicht  möglich  sei,  auch  das 
Radikalsauerstoffatom    in    der   Chlormekensäure    oder   das 
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jOH 
Hydroxyl    in    der    OxyamylendicarbonsÄure    CgH^jCGOH 

ICOOH 
durch  Wasserstoff  zu  substitutiren  und  so  zu  einer  Amylen- 
dicarbons&ure  C5H,o(COOH)2  zu  gelangen.  Rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure mit  feingepulverter  Chlormekensäure  im  zu- 
geschmolzenen Bohr  längere  Zeit  auf  150^  nnd  200^  erhitzt, 
bevdrkt  nur  Bildung  der  Oxyamylendicarbonsäure.  Bei  Tem- 
peraturen von  250** — 270^  scheint  eine  vollständige  Zersetzung 
der  Chlormekensäure  unter  Bildung  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe stattzufinden;  es  gelang  nicht,  ein  festes  Produkt  zu 
Isoliren. 

Die  Versuche,  die  Oxyamylendicarbonsäure  selbst  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  zu  reduciren,  hatten  nicht  den  gewünschten 
Erfolg.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  150<>  und  200 '^ 
zeigte  sich  die  Hauptmenge  der  Oxyamylendicarbonsäure 
noch  vollständig  unverändert.  Die  Einwirkung  der  Jod« 
wasserstoffsäure  erfolgte  erst  bei  250^.  Vermuthlich  erfahrt 
die  Oxyamylendicarbonsäure  bei  dieser  Temperatur  eine  tief- 
greifende Zersetzung;  wenigstens  glückte  es  nicht,  aus  ihr 
eine  feste  Verbindung  zu  erhalten. 

Destillation  der  Oxyamylendicarbonsäure  mit  Aetzkalk. 

Erhitzt  man  die  Oxyamylendicarbonsäure  in  einer  Re- 
torte mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Aetzkalk,  so  erhält 
man  eine  geringe  Menge  einer  gelblichen,  flüchtigen,  mit 
Wasser  nicht  mischbaren  und  specifiscb  leichteren  Flüssig- 
keit von  schwach  fuseligem  und  zugleich  etwas  acetonartigem 
Geruch,  welche  mit  Ohlorcalcium  eine  durch  Wasser  zer- 
setzbare ,  krystallinische  Verbindung  eingeht.  Die  Ausbeute 
ist  eine  sehr  geringe;  6  Grm.  Säure  geben  nur  0,8  Grm. 
unreines  Destillat.  Nach  zweimaliger  Rektifikation  aus  einem 
kleinen  Siedekölbchen  siedete  die  farblose,  schwach  fuselig 
riechende  Flüssigkeit  ziemlich  constant  bei  129® — 130^  Der 
Siedepunkt  Hess  sich  wegen  der  geringen  Ausbeute  an  reinem 
Destillat  >^nicht  scharf  feststellen. 
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Meine  Vermuthung,  in  diesem  Produkt  einen 
Amylalkohol,  CgHijOH, 
vor  mir  zu  haben,  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

Analyse: 

0,2241  Grm.   der  zwischen  12af  und  IBO^  siedenden  Flüssigkeit 
gaben  0,5568  Grm.  COj  und  0,2830  Grm.  H^O. 

Berechnet  für  C5Hi2  0.  Gefunden. 

O5    =  60  =  68,19%  67,T8% 

Hja  =   12  =   13,69  „  14,01  „ 
0-16 


88 

Von  einer  Beantwortung  der  Frage,  welcher  von  den 
bekannten  Amylalkoholen  aus  der  Oxyamylendicarbonsäure 
durch  Destillation  mit  Aetzkalk  hervorgeht,  musste  wegen 
der  geringen  Menge  sowohl  des  Destillats  als  auch  der  zur 
Verfügung  stehenden  Säure  abgesehen  werden.  Indessen 
kann  es  nach  der  durch  die  Analyse  festgestellten  Zusam- 
mensetzung dieser  Verbindung  keinem  Zweifel  unterliegen, 
dass  bei  diesem  Process  ein  Amylalkohol  entsteht. 

Die  Untersuchung  der  Oxyamylendicarbonsäure  hat  den 
interessanten  Zusammenhang  der  Mekonsäure  mit  einem 
Amylalkohol  ergeben,  hat  vor  allen  Dingen  gezeigt,  wie  man 
von  der  Mekonsäure  zu  einer  gesättigten  Verbindung  gelangt, 
was  bis  jetzt  nicht  gelungen  war.  Für  die  Chelidonsäure 
ist  vor  einiger  Zeit  von  Lieben  und  Haitinger*)  der  Zu- 
sammenhang mit  einer  gesättigten  Verbindung  nachgewiesen 
worden.  Die  aus  der  Chelidonsäure  durch  Behandeln  mit 
Zink  und  Eisessig  hervorgehende  Hydrochelidonsäure,  C^H^oO^, 
wird  durch  Erhitzen  mit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure  auf  200^ — 210^  zu,  wahrsdiein- 
lich  normaler,  Pimelinsäure,  C^R^^O^,  reducirt.  Dieselbe 
Pimelinsäure  wird  auch  direkt  aus  der  Chelidonsäure  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  200^ — 210^ 
erhalten. 


^)  Wiener  Monatshefte  f.  Chenue  5,  339—366. 
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Wenn  sich  auch  meine  in  der  Einleitung  ausgesprochenen 
Voraussetzungen  nicht  bestätigt  haben  und  es  mir  nicht  ge- 
lungen ist)  die  Mekonsäure  durch  Bei^andek  mit  Fünffach- 
Cblorphospbor  und  Zerlegen  des  entstehenden  Chlorids  mit 
Wasser  in  eine  gechlorte  Chelidonsäure  überzuführen,  so 
hoffe  ich  doch,  durch  diese  Ai'beit  einiges  j^eue  und  Inter- 
essante gefunden  201  haben,  welches  für  die  genaue  Kennt- 
niss  und  Gharakterisii*ung  der  Mekonsäure  von  Nutzen 
sein  wird. 

Hannover,  im  Mai  1835. 


Ueber  das  Oxykomazm,  C10H7N3O; 

von 

Franz  Krippendorff. 

Nachdem  es  Hrn.  Prof.  Ost  gelungen  war,  die  Komena- 
minsäure  als  eine  Dioxypyridincarbons&ure  zu  cbaracterisiren  ^), 
schien  ihm  das  Ammonsalz  dieser  Säure  ein  geeignetes  Mittel 
zu  bieten,  um,  nach  Analogie  der  Entstehung  des  Pyrrols 
aus  schleimaaurem  Ammon,  zu  stickstoffreicberen  Derivaten 
des  Pyridins  zu  gelangen.  Diese  Annahme  bestätigte  sich 
in  der  That:  durch  firbitsen  des  komenaminsauren  Ammons 
bildet  sich  eine  stickstoffreiche,  feste  Base,  deren  Unter- 
suchung ich  auf  Anregung  des  Hm.  Dr.  Ost  unternahm. 

Ausführung  der  Destillation. 

Das  reine,  fein  gepulverte  und  bei  120^  von  seinem 
Krystallwasser  befreite  komenaminsaure  Ammon  wurde  zu 
je  25  Grm.  in  Betörten  von  ca.  200  Com.  Inhalt  thunlichst 
schnell  erhitzt.  (Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  verringerte 
sich  die  Ausbeute,  wegen  der  leichten  Zerstörbarkeit  des 
Productes   durch  die  Hitze,   beträchtlich).    Der  weite  und 


')  Dies.  J<rom.  [2]  21^,  58. 
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lange  Hals  der  Retorte  Älhrte  bis  auf  den  Boden  eines  ge- 
räumigen, durch  Wasser  gut  gekühlten  Kolbens. 

Bei  ca.  360^  trat  die  Zersetzung  des  komenaminsauren 
Ammons  unter  Schwärzung  und  scheinbarem  heftigen  Sieden 
ein.  Die  sich  in  Strömen  entwickelnden  Gase  condensirten 
sich  zum  grossen  Theil  in  dem  Kolben  zu  einer  hellgelben, 
anscheinend  amorphen  Masse,  welche  sich  auch  bereits  im 
Retortenhalse  in  solcher  Menge  als  klebriges  Harz  absetzte, 
dass  leicht  Verstopfung  eintreten  konnte.  An  den  erhitzt 
gewesenen  Retortenwandungen  bildeten  sich  beim  Erkalten 
äusserst  zierliche,  centrisch  angeordnete  Krj'stallaggregate 
des  Destillationsproduktes  —  einer  Base. 

Neben  dieser  Base  enthielt  das  Destillat  noch  viel  kohlen- 
saures Ammon.  Ausserdem  entwichen  erhebliche  Mengen 
pyrrolartig  riechender,  nicht  verdichtbarer  empyreumatischer 
Dämpfe.  Am  Boden  der  Retorte  blieb  schliesslich  eine  starke 
Schicht  einer  glänzenden  Kohle  zurück,  aus  welcher  sich 
durch  Digeriren  mit  Salzsäure  noch  eine  ziemliche  Menge 
dei*selben  Basis  ausziehen  liess. 

Weil  augenscheinlich  das  Destillationsproduct  durch 
längeres  Verweilen  in  der  heissen  Retorte  weitere  Zersetzung 
erlitt,  so  wurde  im  Kohlensäurestrome  und  unter  vermindertem 
Luftdruck  gearbeitet.  Die  Mündung  der  die  Kohlensäure  in 
die  tubulirte  Retorte  leitenden  Glasröhre  wurde  nach  oben 
gebogen,  um  eine  Verstäubung  des  unzersetzten  Salzes  zu 
verhüten.  Der  Luftdruck  in  der  Retorte  konnte,  namentlich 
gegen  Ende  der  Destillation,  nicht  weiter,  als  auf  ca.  36  Mm. 
Quecksilberdruck  vermindert  werden,  da  sonst,  selbst  bei 
starkwandigen  Retorten,  der  glühend  gewordene  Boden  der 
Retorte  unter  Explosion  eingedrückt  wurde. 

Zwischen  Retorte  und  Vorlage  wurde  ein  sehr  weiter 
Liebig'scher  Kühler  eingeschaltet;  die  daraus  abziehenden 
Gase  leitete  ich  durch  drei  mit  verdünnter  Salzsäure  be« 
schickte  Waschflaschen.  Trotz  dieser  Vorsichtsmaassregeln 
entzogen  sich  immer  noch  geringe  Mengen  der  Base  der 
Condensation. 

Der  gelb  gefärbte  Inhalt  des  Kühlers,  der  Vorlagen  und 
der  Retortenhälse  wurde  nun  zunächst  in  verdünnter  Salz- 
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säure  gelöst,  was  unter  starkem  Aufbrausen,  —  von  dem  in 
reichlicher  Menge  vorhandenem  kohlensauren  Ammon  her- 
rührend —  sehr  leicht  und  vollständig  von  statten  ging.  Die 
filtrirte  Lösung  wurde  durch  Eindampfen  von  der  über- 
schüssigen Salzsäure  befreit,  der  Bückstand  wieder  in  Wasser 
aufgenommen,  und  diese  braungelb  gefärbte  Lösung  längere 
Zeit  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gekocht,  wodurch  sie  hell- 
gelb wurde. 

Die  hierauf  von  der  Kohle  abfiltrirte  Flüssigkeit  schied 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  einen 
dicken,  äusserst  voluminösen,  amorphen,  hellbraunen  Brei 
aus,  welcher,  durch  Absaugen  und  Auswaschen  von  den 
Mutterlaugen  befreit,  die  neue  Base  bereits  ziemUch  rein 
darstellt 

Durch  zweimal  wiederholtes  Umwandeln  derselben  in  ihi* 
salzsaures  Salz  und  Wiederausfällen  aus  ihrer  Salzlösung 
durch  Ammoniak,  sowie  durch  ein-  bis  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  der  durch  längeres  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser  sorgfältig  vom  Chlorammonium  befreiten  Base  aus 
Alkohol  wurde  sie  zur  Analyse  brauchbar  erhalten. 

Was  die  Ausbeute  anbetrifft,  so  erhielt  ich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  6,25  ^/q,  mit  Luft- 
verdünnung und  im  Kohlensäurestrome  10,2  ^/^  der  ange- 
wandten Menge  komenaminsauren  Ammons  an  reiner* Basis. 
(Die  nach  der  unten  mitgetheilten  Zersetzungsgleichung  be* 
rechnete  Ausbeute  sollte  63,8  ^/^^  betragen). 

Bessere  B.esultate  erwartend  durch  gleichmässiges,  nicht 
weit  über  die  Entstebungstemperatur  der  neuen  Verbindung 
gesteigertes  Erhitzen,  nahm  ich  probeweise  die  Destillation 
im  Bleibade  und  im  Schwefelsäurebade  vor.  Bei  der  ersteren 
Methode  trat  jedoch  eine  noch  weit  bedeutendere  Yerkohlung 
ein,  als  beim  directen  Erhitzen ;  die  letztere  aber  war  wegen 
UnVollständigkeit  der  Zersetzung  des  komenaminsauren  Am- 
mons nicht  verwerthbar. 

Die  neue  Basis  hat  die  Zusammensetzung  C^^H^NsO. 
Ihre  Bildung  aus  dem  komenaminsauren  Ammon  wird  durch 
folgende  Gleichung  interpretirt: 

2CeH,N,0,  «  CioH,NgO  +  200.,  +  NH,  +  Sfl^O. 
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Um  sowohl  an  die  Herkunft  der  Base  als  auch  an  ihren 
Stickstoff-  und  Sauerstoffgehalt  zu  erinnern,  schlage  ich  für 
dieselbe  den  tarnen  Oxykomazin  vor,  indem  ich  den  Namen 
Komazin  &Xr  die  hypothetische  Verbindung  C^oH7N3re8er?ire. 

Oxykomazin,  Cj^KyNgO. 

Oxykomazin  ist  in  Wasser,  wie  auch  in  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich;  1  Lit.  Wasser  löst  bei  20" 
nur  etwa  0,035  Grm.  der  Base,  siedendes  Wasser  etwas  mehr, 
80  dass  es  davon  schwach  alkalische  Beaction  und  eine  geringe 
grünliche  Fluorescenz  annimmt 

Viel  leichter  lösUch  ist  Oxykomazin  in  Alkohol,  und 
zwar  mit  weingelber  Farbe  und  schwach  blauyioletter  Fluores- 
cenz ;  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  es  beim  Erkalten  sehr 
gut  krystallisirt  in  farblosen,  langen,  vierseitigen  Prismen 
mit  schiefer,  rhombischer  Endfläche ;  die  Lösung  reagirt  deut- 
lich alkalisch.  Aeusserst  leicht  wird  Oxykomazin  gelöst  von 
allen  Säuren  unter  Bildung  gelber,  meist  gut  krystallisirender 
Salze,  in  denen  es  als  zweisäurige  Base  fungirt.  Diese  zeigen 
sämmtlich  in  verdünnten  wässrigen  Lösungen  eine  schön 
hellgime,  in  sehr  stark  sauren  Lösungen  eine  pi^htig  azur- 
blaue Fluorescenz.  Die  Ursache  dieser  Farbenanderung  bei 
Zusatz  von  überschüssiger  Säure  Uegt  zweifelsohne  in  der 
Entstehung  saurer  Salze  des  Oxykomajsins,  vielleicht  mit  drei 
Säuremolekülen,  entsprechend  den  drei  Stickstoffatomen  der 
Base.  Durch  Zusatz  von  Wasser  geht  die  blaue  Floores* 
cenz  unter  Bückbildung  der  normalen  Salze  wieder  in  die 
grüne  über.  Die  Fluorescenz  des  Oxykomazins  ist  noch  in 
den  verdünntesten  Lösungen  so  intensiv,  dass  sie  als  sicherstes 
Reagens  auf  die  Base  dienen  kann.  Man  bringt  die  Farben- 
erscheinungen besonders  schön  dadurch  hervor,  dass  man 
durch  eine  Loupe  convergent  gemachtes,  directes  Sonnen- 
licht in  die  Flüssigkeit  fallen  lässt.  Der  eindringende  Licht* 
kegel  zeigt  noch  Spuren  von  Oxykomazin  durch  seine  Fär- 
bung an. 

Aus  seinen  Salzlösungen  wird  Oxykomazin  durch  kau- 
stische oder  kohlensaure  Alkalien,  wie  auch  durch  Ammoniak 
leicht  gefällt,  und  zwar  ist  der  entstehende,  schneeweisse 
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Niederschlag  anfangs  gallertartig  amorph  and  yielleicht  wasser- 
haltig. In  diesem  Zustande  ist  die  Basis  höchst  voluminös^ 
so  dass  sie,  wenn  die  Salzlösung  einigermaassen  concentrirt 
war,  die  ganze  Masse  momentan  zum  Erstarren  bringt.  Nach 
und  nach,  besonders  beim  Umrühren,  wird  die  Grallerte  fein 
krystallinisch  und  besteht  dann  aus  wasser&eien,  verfilzten 
Nädelohen,  von  derselben  Gestalt,  wie  die  aus  Alkohol  er- 
haltenen Krystalle.  Aus  siedenden  Lösungen  schlagen  stärkere 
Basen  das  Oxykomazin  sofort  in  der  krystallinischen  Modi- 
fication  nieder. 

Ein  kohlensaures  Salz  des  Oxykomazins  konnte  nicht 
erhalten  werden;  doch  wird  die  Base  von  kohlensäurereichem 
Wasser  in  nicht  unbedeutender  Menge  gelöst;  schon  beim 
längeren  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erhitzen  fällt 
aber  aus  dieser  Lösung  Oxykomazin  unverändert,  in  Nädel- 
chen  krystallisirt,  wieder  aus. 

Wie  von  Säuren  wird  Oxykomazin  auch  von  den  kau- 
stischen Alkalien,  besonders  in  der  Bitze,  in  reichlicher  Menge 
gelöst,  und  zwar  zeigen  diese  hellgelben  Lösungen  im  auf- 
fallenden Lichte  eine  bläuliche  Fluorescenz.  Aus  einer  heiss 
gesättigten  Lösung  von  Oxykomazin  in  massig  concentrirter 
KaH'  oder  Natronlauge  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  un- 
verändert und  wasserfrei  in  der  schon  mehrfach  erwähnten 
Krystallform  aus;  ebenso  wird  es  der  Lösung  in  kaustischen 
Alkalien  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  grösstentheils  ent- 
zogen. Von  wässrigem  Ammoniak  wird  Oxykomazin  in  der 
Kälte  nur  ganz  unerheblich  gelöst,  etwas  mehr  beim  Er- 
hitzen. 

Eine  optische  Aktivität  des  Oxykomazins  konnte  weder 
in  einer  alkoholischen,  noch  in  einer  sauer  oder  alkalisch 
wässrigen  Lösung  nachgewiesen  werden. 

Oxykomazin  verträgt  Erhitzen  bis  auf  etwa  340^  ohne 
Veränderung.  Bei  noch  mehr  gesteigerter  Temperatur  schmilzt 
es  zunächst,  nach  vorheriger  Gelbfärbung,  bei  ca.  360®;  die 
geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  strahligen, 
centrisch  angeordneten  Nadeln.  Bei  noch  höherem  Erhitzen 
sublimirt  Oxykomazin  theilweise  unzersetzt  in  farblosen,  vier- 
seitigen, langen  Prismen  von  ausgezeichnetem  Diamantglanz; 
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grösstentheils  aber  wird  es  zerstört  unter  Abscheidimg  von 
Kohle. 

Die  Untersuchung  etwaiger  physiologischer  Eigenschaften 
des  Oxykomazins  hatte  Hr.  Dr.  Gaule  am  physiologischen 
Institut  der  Universität  Leipzig  die  Güte  zu  übernehmen. 
Er  constatirte  eine  bedeutende  Giftigkeit  der  Base.  180  Mgr. 
salzsaures  Oxykomazin  töteten  beim  Einspritzen  ins  Blut 
einen  7  Kgr.  schweren  Hund,  2  Mgr.  einen  Frosch,  fline 
Untersuchung  anderweiter  Wirkungen,  besonders  auf  den 
menschlichen  Organismus,  ist  in  Aussicht  gestellt. 

Analyse  des  Oxykomazins: 

I.  0,2459  Grm.  gaben  0,5849  Gnn.  CO,  und  0,0863  Grm.  H,0. 
II.  0,1475   „    „   0,3511   „    „   „  0,0522   „ 
III.  0,1502   „    „  29,7  Ccm.  N  bei  17  <>  und  759,96  Mm.  Bar. 


Berechnet. 

Greüinden. 

I. 

II. 

in. 

N3 

«  120  =  64,87% 
=       7  =     3,78  „ 
=     42  =  22,70  „ 

64,88 
3,90 

64,92 
3,98 

22,95 

0 

=     16  =     8,65  „ 

a^^H 

" 

— 

185       100,00 

Salzsaures  Oxykomazin,  On,H7N30.2HCL 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  Oxykomazin 
in  verdünnter  Salzsäure  und  Eindampfen  der  intensiv  gelben 
Lösung  bis  zur  beginnenden  Krystallisation.  Es  ist  äusserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  wasser- 
freien, hellgelben,  sechsseitigen,  schiefen  Prismen.  Seine 
wässrige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer  und  zeigt  die  be- 
schriebenen Fluorescenzerscheinungen.  In  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich,  in  Aether  und  Benzol  unlöslich.  Das  Salz 
schmilzt  bei  gegen  265°  zu  einer  rothen,  beim  Erkalten 
strahlig  erstarrenden  Masse.  Schon  unter  seinem  Schmelz- 
punkte sublimirt  es  in  ziemlicher  Menge  unzersetzt. 

Analyse: 

0,4203  Grm.  Salz  gaben  0,4680  Grm.  AgCl  »  28,83  %  HCl  (be- 
rechnet 28,29  0  ,). 
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Salzsaures-OxykomaziD-Platinchlorid, 
C,oH7Hg0.2HCl.PtCl,. 

Diese  Verbindung  fSJlt  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Oxjkomazin  sofort  als  hell- 
gelber, aus  haarförmigen,  verfilzten  Nädelchen  bestehender 
Niederschlag  aus.  Das  Doppelsalz  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich;  ausheissem,  salzsäurehaltigem  Wasser,  von  welchem 
es  auch  nur  wenig,  aber  ebenfalls  mit  der  eigenthümlichen 
grünen  resp.  blauen  Fluorescenz,  gelöst  wird,  scheidet  es 
sich  beim  Erkalten  wasserfrei  in  kurzen,  hellgelben,  vier- 
seitigen Prismen  mit  schiefer  Endfläche  aus. 

Analyse: 

0,2416  Grm.  enthielten  0,0736  Grm.  Pt.  Pt  «  32,83  ^1^  (berechnet: 

32,77  <>.o  Pt). 

Schwefelsaures  Oxykomazin: 
C10H.N3O.H28O, +  3aq. 

Das  Salz  wird  erhalten  durch  Digeriren  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Oxykomazin  und  Abfil- 
triren  von  der  ungelösten  Base.  Es  ist  in  Wasser  noch 
leichter  löslich,  als  das  salzsaure  Salz;  in  Alkohol  nur  sehr 
wenig.  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  in 
zwar  grossen,  aber  meist  undeutlich  ausgebildeten,  gelben, 
sechsseitigen,  verschobenen  Tafeln.  Auch  dieses  Salz  reagirt 
sauer.  Das  Krystallwasser  verliert  es  unter  Mattwerden  der 
Krystalle  schon  an  der  Luft;  das  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei  gegen  296^  unzersetzt  zu  einem  rothen,  erst  nach  und 
nach  krystallinisch  werdenden  Glase.  Es  ist  nicht  sublimirbar. 

Analyse: 

I.  0,4523  Grm.  entwässertes  Salz  gaben,  mit  BaCl^  versetzt, 
0,3774  Grm.  BaSO^.    H^SO^  =  35,09  (berechnet:  34,63  «/o  HiSOJ. 

II.  0,4842  Grm.  kurze  Zeit  an  der  Luft  getrocknetes  Salz  verloren, 
über  Schwefelsäure  0,0776  Grm.    aq  «  16,4%  (berechn.:  aq  »  16,0  7o)- 

Oxykomazin-Silber,  Cj^H^^NjO. Ag. 

Eine  siedende  ammoniakalische  Lösung  von  Oxykomazin 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  liefert  beim  Erkalten  der 
heiss  filtrirten  Lösung  dieses  schwefelgelb  gefärbte,  aus  mikro- 
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skopischen,  kurzen  Prismen  bestehende  Silbersalz.  Es  ist  in 
Wasser,  wie  auch  in  kaltem  Ammoniak  völlig  unlöslich,  ziem- 
lich schwer  löslich  in  heisser  AmmoniakflUssigkeit.  Von 
heisser  Salpetersäure  wird  es  leicht,  aber  nicht  unverändert 
in  Lösung  gebracht;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  anderes 
Salz,  wahrscheinlich  eine  Doppel  Verbindung  von  salpeter- 
saurem Oxykomazin  mit  salpetersaurem  Silber  in  büscheligen 
Nadeln  ab.  Dasselbe  erhält  man  auch  durch  Versetzen  einer 
neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Oxykomazin  mit  salpeter- 
saurem Silber.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
auch  in  Ammoniak  und  Salpetersäure. 

Analyse: 

0,1884  Gnn.  Silberaalz  gaben  0,0698  Grm.  Ag.  Ag  =  37,05  % 
(berechnet:  Ag  =  36,99  ^o). 

Das  jodwasserstoffsaure  Oxykomazin  krystallisirt 
wasserfrei  in  zolllangen,  gelben,  seideglänzenden,  sechsseitigen 
Nadeln;  es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  geringe  Löslichkeit 
in  kalter  rauchender  JodwasserstoflEsäm'e. 

Salzsaure sOxykomazin-Goldchlorid.  Goldchlorid, 
zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Oxykomazin  gesetzt,  fällt  nach 
einiger  Zeit  das  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Doppelsalz  in  orangefarbenen,  gitterartig  verfilzten  Nadeln. 
Aus  heissem  Wasser  erhält  man  es  in  langen  haarfeinen 
Nadeln  mit  undeutlichen  Conturen. 

Das  salpetersaure  Oxykomazin  wird,  im  Gegensatz 
zu  den  übrigen  Salzen  der  Base,  ziemlich  schwer  von  kaltem 
Wasser  aufgenommen;  die  aus  heissem,  salpetersäurehaltigeu 
Wasser  erhaltenen  Krystalle  sind  anscheinend  Rhomboeder. 

Eine  höchst  bemerkenswerthe  Fällung  giebt  salzsaures 
Oxykomazin  mit  gelbem  Blutlaugensalz:  beim  Beiben 
mit  einem  Glasstabe  entsteht  ein  dunkelrother  Niederschlag, 
welcher  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  sehr  characteiistisoheii, 
vierseitigen,  an  beiden  Enden  mit  einspringenden  Winkeb 
versehenen  Prismen  (Zwillingskrystallen)  bestehend  zeigt. 

Ebenso  giebt  Oxykomazin  mit  Pikrinsäure,  Zinn- 
chlorür,  Jodwismuth- Jodkalium  schön  krystaUisirendtf 
Doppelverbindungen,  auch  mit  Phosphormolybdänsäure, 
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Kaliumquecksilberjodid  und  Quecksilberchlorid 
starke  Niederschläge,  die  jedoch  keine  besonders  charakte- 
ristischen Eigenschaften  zeigen. 


Aus  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien  und  aus  der 
Existenz  des  Silbersalzes  lässt  sich  mit  ziemlicher  Gewissheit 
folgern,  dass  Oxykomazin  das  Sauerstoffatom  in  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  als  Hydroxyl  enthält.  Es 
zeigt  hierin  einen  den  Amidophenolen  und  besonders  den 
Oxychinolinen  ähnlichen  Charakter,  hat  jedoch,  in  Folge 
seines  hohen  Stickstoffgehaltes  yiel  stärker  basische  Eigen- 
schaften, als  die  Letzteren. 

Um  die  Rolle  der  drei  Stickstoffatome  im  Oxy- 
komazin aufzuklären,  wurden  die  folgenden  Versuche 
angestellt,  bei  denen  sich  die  Base  meist  sehr  widerstands- 
fähig zeigte. 

Oxykomazin  mit  concentrirtester  Salzsäure  blieb, 
längere  Zeit  im  Bohr  aaf  230^  erhitzt,  unverändert. 

Heisse  concentrirte  Kalilauge,  auch  alkoholische, 
ist  ohne  Einwirkung  auf  Oxykomazin;  von  schmelzendem 
Aetzkali  aber  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  er- 
stickenden, stechend  riechenden  Gases.  Mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  erleidet  Oxykomazin  selbst  beim 
Erhitzen  im  Bohr  auf  230^  keine  Zersetzung;  ebensowenig 
mit  Natriumamalgam  in  alkalisch-wässriger  oder  alkoho- 
lischer Lösung.  Wohl  aber  wird  es  durch  dieses  Beductions- 
mittel  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  heisser,  saurer 
Lösung  zerstört. 

*  Concentrirte  wie  auch  rauchende  Salpetersäure,  auch 
Königswasser  selbst  beim  längeren  Kochen,  salpetrige 
Säure  in  der  Hitze  oder  in  statu  nascendi  greifen  Oxy- 
komazin nicht  im  mindesten  an.  Aus  der  Wirkungslosigkeit 
dieses  letzteren  Beagens  geht  mit  ziemlicher  Sicherheit  hervor, 
dass  das  Oxykomazin  keines  der  Stickstoffatome  als  Amid 
oder  Imid  enthält.  Auch  die  Widerstandsfähigkeit  der  Base 
gegen  conc.  Salzsäure  deutet  auf  die  Abwesenheit  von  Amid 
hin;  es  würde  sonst  wahrscheinlich  eine  Abspaltung  von 
Ammoniak  erfolgt  sein. 

Jonnuü  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  82.  11 
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Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Zinn  und  Salzsäure  wirken  nur  in  stark  saurer  Lösung 
und  beim  Erwärmen  langsam  auf  Oxykomazin  ein.  Durch 
viele  Versuche  fand  ich  folgendes  Verfahren  als  das  zweck- 
mässigste: 

Je  2  Grm.  salzsaures  Oxykomazin  in  ca.  200  Com.  Wasser 
gelöst  wurden  mit  einer  grossen  Menge  granulirten  Zinnes 
auf  dem  Wasserbade  unter  Umschütteln  mit  so  viel  Salzsäure 
digerirt,  dass  eben  eine  schwache  Gasentwicklung  bemerkbar 
wurde.  Nach  2 — 3  tägiger  Einwirkung  waren  die  ursprünglich 
gelbe  Farbe  und  die  grüne  Fluorescenz  der  Lösung  ver- 
schwunden. Die  farblose  Flüssigkeit  wurde  von  ungelöstem 
Zinn  abgegossen  und  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Salz- 
säure stark  eingedampft.  Dabei  liess  ich  zunächst  das  in  be- 
trächtlicher Menge  vorhandene  Zinnchlorür  auskrystallisiren 
und  schleuderte  die  Krystallmasse  mittelst  einer  Centrifnge 
ab.  Die  abgeschleuderte  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht,  und  der  Bückstand  wieder  in  viel  Wasser 
aufgenommen.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
die  Lösung  und  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  Schwefelzinn 
wurde  das  entstandene  Eeductionsproduct  vom  Zinn  befreit. 
Die  völlige  Entfernung  des  Zinns  gelingt  schwierig,  durch 
mehrmaliges  Eindampfen  zur  Trockne  und  neues  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  aber  vollständig. 

Das  Schwefelzinn  hielt  beträchtliche  Mengen  des  Be- 
ductionsproductes  durch  Absorption  hartnäckig  zurück;  erst 
nach  fünf-  bis  sechsmaligem  Auskochen  mit  Wasser  gab  es 
nichts  mehr  an  dieses  ab.  Trotz  dieses  sorgfältigen  Arbeitens 
blieb  die  Ausbeute  sehr  mangelhaft  Die  Menge  des  schliess- 
lich gewonnenen  Reductionsproductes  betrug  im  besten  Falle 
gegen  16  ^/^  des  angewandten  salzsauren  Oxykomazins.  Noch 
s(^9chter  wurde  das  Resultat  beim  Ausfällen  des  Zinns  durch 
|((^|]jf(nsaures  Natron;  das  schleimig  ausfallende  Zdnnoxyd- 
^yjljls^  >bi6lt  noch  weit  mehr  organische  Substanz  zurück,  als 
dMii^^vefelzinn;  ich  erzielte  so  nur  12^/^ 

nov  .pättr^tinpfreie  Lösung  des  Beductionsproductes  wurde  auf 

dem  Wasserbade  stark  eingeengt  und  mit  Platinchlorid  ver- 

11 
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setzt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  grosse,  hellrothe,  homogene, 
zu  Bündeln  vereinigte  Prismen  aus,  das  Platinsalz  des  Be- 
ductionsproductes. 

Die  Mutterlaugen  desselben  lieferten  bei  weiterem  Ein- 
dampfen  noch  etwas  mehr  davon;  dann  aber,  neben  nicht 
unbedeutenden  Mengen  Platinsahniak,  einen  dicken,  dunkel- 
rothen  Syrup,  aus  welchem,  selbst  nach  längerem  Stehen, 
nichts  mehr  auskrystallisirte,  der  jedoch  beim  Uebergiessen 
mit  Natronlauge  noch  flüchtige  Basen  ausgab. 

Um  diese  zu  gewinnen  und  näher  zu  untersuchen,  wurde 
der  Syrup  in  einer  Betorte  mit  Natronlauge  versetzt  und 
mit  Wasserdampf  abdestilliri  Das  stark  alkalisch  reagirende 
Destillat  wurde  in  Salzsäure  aufgefangen,  diese  dann  stark 
eingedampft  und  wieder  mit  Platinchlorid  versetzt  Zuerst 
fiel  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Platinsalmiak  aus.  Dieser 
wurde  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  weiter  eingedampft.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  nan  wesentlich  zweierlei  Krystalle 
aus:  lange,  sechsseitige  Prismen  und  hellgelbe  Blättchen. 

Die  Trennung  und  Beindarstellung  beider  Verbindungen 
gelang  mir  bei  der,  nach  Herausschaffung  des  Platinsalmiaks 
geringen  Menge  und  bei  der  grossen,  fast  gleichen  Löslich- 
keit in  Wasser  nicht  vollständig.  Das  Gemisch  entwickelte 
auf  Zusatz  von  Natronlauge  einen  höchst  intensiven  pyridin-, 
resp.  piperidinartigen  Geruch,  und  glaube  ich  mit  ziemlicher 
Sicherheit  das  in  Nadeln,  deren  Isolirung  einigermassen 
gelang,  krystallisirende  Salz  als  das 

Piperidinplatinchlorid 

ansprechen  zu  dürfen.  Es  stimmt  damit  die  Krystallform 
und  der  Geruch  der  freien  Base,  die  sich  beim  Uebergiessen 
des  Platindoppelsalzes  mit  Natronlauge  in  Oeltröpfchen, 
genau  wie  Piperidin,  abscheidet,  sehr  wohl  ttberein.  Auch 
hat  das  davon  dargestellte  Jodwismuth-Doppelsalz  die  Elry- 
stallform  des  entsprechenden  Salzes  des  Piperidins. 

Die  Blättchen  scheinen  die  Ursache  des  bei  dem  an- 
fänglichen Gemische  nach  Zusatz  von  Natronlauge  auftreten- 
den Pyridingeruches  zu  sein;  doch  kann  ich  über  dieselben 

keine  weitere  Auskunft;  geben. 

11' 
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Das  durch  Absaugen  von  den  Mutterlaugen  befreite, 
oben  erwähnte  Flatinsalz  des  Hauptproduktes  der  Reduction 
wurde  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem,  salz- 
säurehaltigem Wasser  (von  reinem  Wasser  wird  es  schon 
bei  ca.  70^  unter  Abscheidung  flockiger  Massen  zersetzt) 
rein  erhalten. 

Seine  nähere  Beschreibung  findet  weiter  unten  Platz. 
Zunächst  wurde  das  Platin  nach  der  Bunsen'schen  Methode 
durch  mehrstündiges  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  die 
erwärmte,  neutrale  Lösung  leicht  entfernt. 

Die  vom  krystallinischen,  metallisch  glänzenden  Platin 
abfiltrirte  Lösung  hinterliess  beim  Eindampfen  das  reine, 
salzsaure  Salz  der  neuen  Base.  Es  ist  nach  der  Formel 
CgHgNgO .  HCl  zusammengesetzt  Um  daraus  die  freie  Base 
zu  gewinnen,  wurde  es  zunächst  durch  Eindampfen  mit  einem 
Aequivalent  Schwefelsäure  in  das  schwefelsaure  Salz  über- 
geführt. Nachdem  die  Salzsäure  völlig  verjagt  war,  wurde 
die  heisse,  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  genau  der  ent- 
sprechenden Menge  einer  titrirten  Barjtlösung  versetzt,  und 
das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  auf 
dem  Wasserbade  stark  eingeengt  Beim  Erkalten  der  Lo- 
sung krystallisirte  daraus  die  Basis  CgH^N^O,  welche  nichts 
anderes  ist,  als  ein 

{OH 
^^  -t-  1  aq. 

Amidooxypyridin  ist  in  Wasser,  besonders  heissem,  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  der  stark  alkalisch  rea- 
girenden  Lösung  in  grossen,  wohlaüsgebildeten,  isolirten 
rhombischen  Pyramiden,  welche  gewöhnlich,  auch  nach 
längerem  Behandeln  mit  Thierkohle  hellroth  gefärbt  sind; 
doch  ist  diese  Farbe  dem  Körper  nicht  eigenthümlich.  Die 
Krystalle  enthalten  ein  Molekül  Krystallwallwasser,  welches., 
theil weise  schon  über  Schwefelsäure,  vollständig  bei  IW 
entweicht. 

Auch  von  Alkohol  wird  Amidooxypyridin  in  ziemlicher 
Menge  gelöst  und  krystallisirt  daraus  in  büschelig  vereinigten 
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Nadeln.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform  ist  es  unlöslicL 
Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  Aether,  so 
fallt  sie  zunächst  als  weisse  Emulsion  aus;  nach  einigen 
Tagen  jedoch  bilden  sich  aus  dieser  sehr  zierliche ,  aus 
langen,  spiessigen  Nadeln  zusammengesetzte  Sterne  (wasser- 
freies Amidooxjrpyridin?) 

Das  vom  Krystallwasser  befreite  Amidooxypyridin  schmilzt 
gegen  214^  und  erstarrt  amorph;  einige  Grade  über  seinem 
Schmelzpunkt  sublimirt  es  partiell  in  dendritisch  verzweigten 
Nädelchen.    Mit  Wasserdampf  ist  es  nicht  flüchtig. 

Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Base  bei  Gregenwart  einer 
Spur  Säure  die  höchst  intensive,  rothviolette  Beaction  der 
Komenaminsäure;  auf  Zusatz  von  mehr  Salzsäure,  besonders 
beim  Erwärmen,  wird  dieselbe  fast  vollständig  zum  Ver- 
schwinden gebracht. 

Amidooxypyridin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base,  welche 
beim  Erwärmen  in  wässrigen  Lösungen  Ammoniak  aus  seinen 
Verbindungen  austreibt.  Sie  fällt  Metalloxyde  aus  ihren 
Salzlösungen  und  bildet  mit  allen  Säuren  meist  gut  krystal- 
lisirende  Salze;  nur  mit  Kohlensäure  verbindet  sie  sich 
nicht 

Sie  hat  bei  weitem  nicht  mehr  die  grosse  Beständigkeit 
des  Oxykomazins.  Mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelt lässt  sie  beim  Eindunsten  ein  zähes,  hellrothes,  in 
Wasser  unlösliches  Harz  zurück.  Erhitzt  man  Amidooxy- 
pyridin mit  Salpetersäure,  so  tritt  momentan  intensive  Gelb- 
farbnng  der  Lösung  ein  (Bildung  einer  Nitritverbindung?); 
es  entweichen  Ströme  rother  Dämpfe  von  salpetriger  Säure, 
und  als  Endprodukt  der  Einwirkung  entsteht  Oxalsäure. 

Analyse: 

I.  0,3013  Grm.  entwässertes  Amidooxypyridin  gaben  0,6010  Grm. 
CO^  und  0,1545  Grm.  H^O. 

II.  0,8505  Grm.  lufttrockn.  Basis  yerloren  bei  100  •  0,094  Grm.  H,0. 


Berechnet. 

Gefunden 

C            54,55  o;. 

54,40  % 

H              5,45  „ 

5,70  „ 

aq           14,06  „ 

14,10  „ 
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Die  Gründe,  welche  mit  ziemlicher  BestiiniL'^rr 
dazu  berechtigen,  die  Base  als  ein  AmidooxypTr:..: 
zu  betrachten  sind,  neben  der  empirischen  Formel  k 
Verbindungen  die  folgenden. 

1.  Durch  die  starke  Eisenreaction  wird  das  Vorhandr:- 
sein  eines  Hydroxyls  in  ihr  erwiesen,  und  die  Gleichh-;. 
dieser  Beaction  mit  der  der  Komenaminsäure  (DioxypyTi-ii- 
carbonsäure)  lässt  ihre  nahe  Verwandtschaft  zu  dieser  ml 
damit  zum  Pyridin  vermuthen. 

2.  Bei  der  leichten  Zerstörbarkeit  der  Base  dnrcl 
Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  erscheint  die  Anwese> 
heit  von  Amid  ziemlich  wahrscheinlich  und 

3.  weisen  auch  ihre  stark  basischen  Eigenschaften  ao: 
ein  die  Basicität  des  Oxypyridins  verstärkendes  Amid  hii. 

4.  Ihre  einfache  Entstehung  aus  einem  Abkömmlii:^ 
der  Dioxypyridincarbonsäure  (siehe  auch  die  Formelgleichung 
S.  169)  lässt  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  yermutheL. 
dass  der  Pyridinkem  intact  geblieben  ist 

Salzsaures  Amidooxypyridin,  CßH^NjO.HCl. 

Dieses  Salz  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  schon  m 
der  Kälte  äusserst  löslich  ist,  in  farblosen,  seideglänzenden, 
vierseitigen,  beiderseitig  zugespitzten  Prismen,  die  sich,  mit 
den  Spitzen  zusammenstossend,  zu  oft  sehr  langen,  mit  drei- 
eckigen Kerbschnitten  versehenen  Säulen  vereinigen.  Einiger- 
massen  charakteristisch  filr  das  Salz  ist  die  KrystallisatioD 
in  dünner  Schicht  Ein  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung 
auf  einem  Uhrglase  eingedampft,  lässt  einen  Ueberzug  von 
dem  Aussehen  eines  sehr  zierlichen  moir6  m^tallique  znrack. 
Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Amidooxypiridin  reagirt 
schwach  sauer«  Ebenso  leicht,  wie  von  Wasser,  wird  das 
Salz  von  Alkohol  gelöst,  etwas  schwerer  von  concentrirter 
Salzsäure.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  150^  Das  geschmol- 
zene Salz  erstarrt  erst  nach  und  nach  büschelig-krystallinisch. 
Es  ist  nicht  subhmirbar. 

Analyse: 

0,4114  Grm.  gaben  0,6156  Grm.  COg  und  0,1841  Grm.  H,0. 
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1-  I 


[]]. 


Berechnet  Gefdnden. 

i;r  •  C  40,96%  40,80% 

H  4J7  „  4,97  „ 


kA  1    W  w  ri 


11. 


Salzsaures  Amidooxypyridin- Platinchlorid, 

(0,H«N30.HCl),PtCl,. 

Die  Verbindung  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser,  worin 

!L'  *        sie  sehr  leicht  löslich,  wasserfrei  in  hellorangerothen,  warzen- 

i-^  •         oder  büschelartig  vereinigten,   einseitig   scharf  zugespitzten, 

sechsseitigen  Prismen.    In   kaltem  Wasser^   wie   besonders 

ie:^        in   Alkohol,    ist  das   Salz   ziemlich    schwer  löslich.     Beim 

.1-         Kochen  mit  reinem  Wasser    wird    es    unter  Abscheidung 

flockiger,   schwarzer   Massen   zersetzt.    Ist  es   nicht  völlig 

rein,  so  erscheint  es  dunkelroth  gefärbt,  und  die  Zersetzung 

ei         durch  Wasser  erfolgt  schon  bei  ca.  70°.  Der  Schmelzpunkt 

i^         des  Doppelsalzes  liegt  bei   213°;    bei   217°  tritt  sichtbare 

n.         Zersetzung  ein. 

Analyse: 

I.  0,2673  Grm.  gaben  0,1871  Grm.  CO,  und  0,0579  Grm.  H,0. 
II.  0,2923      „         „    21,7  Com.  N  bei  16  <>  und  758  Mm.  Bar. 
III.  0,3161      „         „      0,0978  Grm.  Pt. 

Gefunden. 


Berechnet. 

I. 

11. 

III. 

C.0 

= 

120 

e 

19,06 

7o 

19,09 

— 

— 

H.4 

=» 

14 

a 

2,22 

2,40 

— 

— 

N* 

= 

56 

= 

8,89 

— 

8,65 

— 

Pt 

= 

195 

a 

30,97 

— 

— 

30,94 

ci. 

a 

218 

= 

38,81 

— 

— 

— 

0, 

=r 

32 

= 

5,05 

— 

— 

— 

630       100,00 

Das  schwefelsaure  Amidooxypyridin  ist  in  Wasser 
noch  leichter  löslich,  als  das  salzsaure  Salz;  es  krystaUisirt 
in  vierseitigen,  centrisch  gruppirten  Nädelchen. 

Eine  Lösung  des  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber 
versetzt,  giebt  in  concentrirter  Lösung  zunächst  einen  weissen, 
aus  mikroskopischen,  spitzen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag, welcher  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Das 
feste  Salz  zersetzt  sich  sehr  schnell  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Silber. 
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Eine  ammoniakalische  Lösung  der  Base  mit  sal- 
petersaurem Silber  versetzt,  scheidet  sofort  metallisches  Silber 
in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Das  Goldchloriddoppelsalz  des  Amidooxjrpyridin 
kiystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich,  in 
langen,  dunkelgelben,  vierseitigen  Prismen.  Beim  Erwärmen, 
in  neutraler  Lösung  auch  schon  nach  einiger  Zeit  in  der 
Kälte,  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Abscheidung  von  metal- 
lischem Gold  in  dünnen,  goldglänzenden  Häutchen. 

Mit  Jodwismuth -Jodkalium  giebt  salzsaures  Amido- 
oxypyridin  sofort  einen  zinnoberrothen  Niederschlag,  bestehend 
aus  mikroskopischen,  sternförmig  verfilzten  Nadeln. 

Auch  mit  Phosphormolybdänsäure,  Quecksilber- 
chlorid, Nessler'schem  Reagens,  Pikrinsäure  oder 
Zinnchlorür  giebt  Amidooxypyridin  schwer  lösliche,  zum 
Theil  gut  krystallisirende  Doppelverbindungen.  Dagegen 
giebt  Blutlaugensalz  keine  Fällung. 


Nachdem  es  gelungen  war,  im  Amidooxypyridin  eine 
Verbindung  von  einfacher  und  genügend  aufgeklärter  Zusam- 
mensetzung aus  dem  Oxykomazin  darzustellen,  wurde  e$ 
möglich,  der  Frage  nach  der  Bolle  der  drei  Stickstoffatome 
und  überhaupt  nach  der  Constitution  des  Oxykomazins 
näher  zu  treten. 

Bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  vom 
Oxykomazin  zunächst  vier  Atome  Wasserstoff  unter  gleich- 
zeitiger Spaltung  des  Moleküls  aufgenommen.  Das  erste 
Produkt  dieser  Zersetzung  ist  so  gut  wie  sicher  als  ein 
Amidooxypyridin,  C5HgN20,  erkannt  worden.  Es  restirt 
dann  als  zweites  zu  erwartendes  Produkt  ein  Körper  von 
der  Zusammensetzung  CgH^N,  d.i.  Pyridin.  Dieses  wurde 
selbst  nicht  nachgewiesen.  Es  erfährt  sofort  bei  seiner  Ent^ 
stehung  grösstentheils  weitere  Beduction  zu  Hydropyri- 
dinen,  auf  deren  Bildung  das  S.  163  erwähnte  Platinsalz 
in  Blättchen  und  der  pyridinartige  Geruch  der  in  diesem  ent* 
haltenen  freien  Base  hinweisen;  speciell  entsteht  Piperidin, 
dessen  Vorhandensein,  wie  oben  besprochen,  mehrmals  wahr- 
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scheinlich  gemacht  wurde.  Daas  Pyridin  von  Zinn  und  Salz- 
säure zu  Piperidin  reducirt  wird,  ist  eine  bekannte  Tbat- 
sache^);  dass  es  in  statu  nascendi  vielleicht  eine  noch 
weitergehende  oder  auch  anders  verlaufende  Beduction  er- 
leidet, ist  sehr  wohl  denkbar. 

Theilweise  scheint  das  Pyridin  auch  total  zerstört  zu 
werden  unter  Bildung  von  Ammoniak;  doch  kann  die  reich- 
liche Entstehung  dieses  Körpers  auch  von  einer  theilweisen 
Zerstörung  des  Amidooxypyridins  herrühren,  auf  welche  dann 
auch  die  schlechte  Ausbeute  (welche  selbst  durch  mühsame 
Versuche  nicht  wesentlich  verbessert  werden  konnte)  zurück- 
zuflihren  sein  dürfte. 

Nach  diesen  Ausführungen  ist  ftir  den  Hauptprozess 
der  Reduction  folgende  Zersetzungsgleichung  gerechtfertigt: 

aus  welcher  sich  mit  Nothwendigkeit  die  Existenz  zweier 
Pyridinkerne  im  Oxykomazin  ergiebt 

Die  weitere  Herleitung  der  Constitution  des  Oxykoma- 
zins  gelang  durch  folgende  Betrachtung  über  die  Entstehung 
dieses  Körpers: 

Seine  Bildung  aus  komenaminsaurem  Ammon  wurde 
oben  veranschaulicht  durch  folgende  Gleichung: 

2C.H3N,0,  =  Ci,H,N30  +  2C0,  +  NH3  +  3H,0. 

Man  kann  sich  diesen  Vorgang  dadurch  einfacher  denken, 
dass  man  die  Abspaltung  der  Kohlensäure  in  einem  beson- 
deren Prozess  erfolgen  lässt,  wobei  aus  der  Komenaminsäure 
die  Pyrokomenaminsäure  (Dioxypyridin) *)  entsteht: 

Dann  gestaltet  sich  der  Bildungsprozess  des  Oxykoma- 
zins  in  letzter  Instanz  durch  Einwirkung  von  einem  Molekül 
Ammoniak  auf  zwei  Moleküle  Dioxypyridin  folgendermassen: 


^)  Königs,  Ber.  BerL  ehem.  Gr68.  14,  1SS2;  Ladenburg,  das. 
17t  156. 

*)  Ost,  dies.  Journ.  [2]  29,  66. 
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2C,H3N  I  ^^  +  NH,  =  CioH,N30  +  3H,0. ') 

Hiernach  aber  ist  es  am  einfachsten,  Oxykomazin  als 
aus  zwei  Molekülen  Dioxypyridin  bestehend  zu  betrachten, 
in  denen  drei  Hydroxyle  durch  ein  Sticksto£Fatom  substittiirt 
sind,   ihm  also  folgende  Constitutionsformel  zu  geben: 

Oxykomazin  =  j,«^j^^^     .^) 

Die  Beduction  macht  sich  an  diesem  Körper  in  der 
Weise  geltend,  dass  das  dritte  (nicht  den  Fyridinkemen  an- 
gehörende) mit  drei  Affinitäten  wirksame  Stickstoffatom 
zwei  Wasserstoffatome  aufnimmt,  damit  das  einwerthige  Amid 
bildend;  dadurch  aber  verlieren  die  beiden  Pyridingruppen 
den  Zusammenhalt:  sie  zerfallen  in  Amidooxypyridin  und, 
indem  der  andere  nun  frei  gewordene  Pyridinkem  seine  zwei 
unbefriedigten  Affinitäten  mit  Wasserstoff  sättigt,   Pyridin: 

o!  5  sr +=.- CA«  {Si +«.=.«• 


Angeregt  durch  die  Entstehung  eines  Amidooxypyridins 
aus  einem  Derivate  der  Komenaminsäure,  versuchte  ich, 
zu  einem  ähnlichen  amidirten  Pyridin  auf  direkterem  Wege 
von  der  Mekonsäure  aus  zu  gelangen. 

Ich  ging  dabei  von  folgender  Erwägung  aus:  Fastsämmt- 


^)  Nimmt  man  an^  dasa  sich  die  BUdung  des  Ozypyridins  ans 
Pyrokoman,  resp.  dessen  hypothetischem  Hydrat:  C5H4O,  +  2H,0  = 
C5H4(OH)4  nach  der  Gleichung  vollzieht: 

CflH^  (0H)4  +  NH,  =  CjH.NOH  +  3  H,0, 

Pyrokomanhydrat 

so  haben  wir  in  der  Bildung  von  Oxykomazin  aus  Dioxypyridin(-car- 
bonsäure)  und  Ammoniak  ein  vollkommenes  Analogon  und  eine  Fort- 
setzung der  Pyridinsynthese  (vergl.  dies.  Joum.  1884,  S.  68). 

H.  Ost. 
*)  Oxykomazin  ist  also  ein  Dipyridin,  C,oHioN,,  in  welchem 
drei  Wasserstoffatome  substituirt  sind  durch  ein  StickstoffiEitom,  ein 
viertes  durch  ein  Hydroxyl. 
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liehe  Derivate  der  Mekonsäure  sind  durch  die  Leichtigkeit 
ausgezeichnet,  mit  welcher  sie  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
stickstoffhaltige  Verbindungen  liefern.  Nach  Analogie  der 
auf  diese  Weise  aus  Komensäure  hervorgehenden  Eomen- 
aminsäure  konnte  Amidopyromekonsäure 

(«  C,H, .  NH^ .  O2 .  OH  oder  C.H.NOa) 
eine  Amidopyrokomenaminsäure,  d.  i.  Amidodioxypyridin 

(=C,fl,N{55^^^)')üefem. 

Amidopyromekonsäure  wurde  mit  massig  concentrirtem 
Ammoniakwasser,  in  welchem  sie  sich  so  leicht  löst,  etwa 
V2  Stunde  stark  gekocht,  worauf  die  ursprüngliche  Säure 
vollständig  verschwunden  war.  Die  dunkelroth  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  zur  Vertreibung  des  überschüssigen  Am- 
moniaks zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  wieder 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung 
filtrirt  und  mit  Platinchlorid  versetzt.  Die  von  dem  in  sehr 
geringer  Menge  ausfallenden  Platinsalmiak  abfiltrirte  Lösung 
schied  bei  weiterem  Eindampfen  ein  homogenes,  noch  tief- 
rothbraunes,  mit  viel  Harz  untermengtes  Platinsalz  aus. 
Ausserdem  bildete  sich  dabei,  obgleich  die  Lösung  salzsauer 
war,  an  den  Wandungen  des  Gefässes  ein  glänzender  Platin- 
spiegel. 

Das  Platinsalz  wurde  durch  mehrmaliges  ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser,  worin  es  sehr  leicht  löslich,  und 
durch  Auswaschen  mit  Alkohol  in  hellrothen,  vierseitigen, 
sehr  langen  Nadeln  erhalten. 

Die  Hoffnung,  in  ihm  das  Platindoppelsalz  des  gesuchten 
Amidooxypyridin  zu  haben,  bestätigte  sich  jedoch  nicht.  Nach 
Herausschaffimg  des  Platins  blieb  lediglich  Salmiak  zurück, 
und  es  unterliegt  kaum  einem  Zweifel,  dass  das  Doppelsalz 
Ammoniumplatinchlorür  =  (NH^Cl)2PtCl3  war.  Es 
stimmen  damit  seine  sämmtlichen  Eigenschaften^)  überein, 
besonders  auch  die  schwierige  Zersetzbarkeit  durch  Natron- 
lauge, die  erst  bei  Siedehitze  vollständig  und  unter  Schwarz- 
fäxbung  erfolgte. 


')  Gmelin-Kraut,  Lehrb.  d.  Chem.  3,  1126  (1875). 
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Es  gelang  nicht,  aus  den  sjrupösen,  viel  Harz  enthal- 
tenden Mutterlaugen  des  Flatindoppelsalzes  irgend  eine 
andere  Verbindung  zu  isoliren;  doch  war  darin  noch  ein  in 
Prismen  krjstallisirender  Körper  mikroskopisch  bemerkbar. 

Die  Entstehung  eines  Platinchlorürsalzes  und  des  Flatin- 
spiegels  weisen  mit  Bestimmtheit  auf  die  Ueberfiihrung  der 
Amidopyromekonsäure  in  eine  stark  reducii*end  wirkende 
Verbindung  hin.  Dass  diese  wirklich  ein  Amidodioxypyridin 
ist,  darüber  fehlt  bisher  jeder  sichere  Anhalt,  doch  lassen 
die  Eigenschaft  des  Amidooxypyridins,  Gold  und  Silber  me- 
tallisch abzuscheiden  und  die  Unbeständigkeit  seines  Platiu- 
salzes  auch  von  Amidodioxypyridin  ähnliche  reducirende 
Wirkungen  erwarten. 

Vielleicht  gelingt  es,  durch  Vermeiden  von  Erhitzen  das 
Platindoppelsalz  der  aus  der  Amidopyromekonsäure  entstan- 
denen Verbindung  vor  der  Zersetzung  durch  Reduction  zu 
behüten  und  so  den  sicher  höchst  interessanten  Körper  zu 
isohren. 

Destillation  des  Oxykomazins  mit  Zinkstaub. 

In  der  Hoffnung,  das  dem  Oxykomazin  zu  Grunde 
liegende,  sauerstofffreie,  hypothetische  Komazin,  CjoH-N  zu 
erhalten,  habe  ich  die  Base  mit  Zinkstaub  destillirt 

Je  1  Grm.  Oxykomazin,  mit  der  zwanzigfachen  Menge 
Zinkstaub  gut  gemischt,  wurde  in  einer  schwer  schmelzbaren 
Glasröhre  unter  Vorlegung  einer  mindestens  10  Ctm.  langen 
Schicht  reinen  Zinkstaubes  im  langsamen  Kohlensäurestrome 
bis  zur  deutlichen  Rothgluth  erhitzt.  Als  Vorlage  zur  Ab- 
sorption der  Destillationsprodukte  dienten  drei  kleine,  mit 
verdünnter  Salzsäure  beschickte  Waschflaschen. 

JNeben  einem  öligen,  sehr  leicht  von  der  Salzsäure  ge- 
lösten Produkte  entstanden  grosse  Massen  nicht  absorbirter, 
empyreumatischer  Dämpfe. 

Ich  verarbeitete  auf  diese  Weise  7  Grm.  Oxykomazin. 
Der  gesammelte  Inhalt  der  Vorlagen  wurde  zunächst  zur 
Vertreibung  der  überschüssigen  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  eingedampft.  Das  zurückbleibende  salz- 
saure Salz  verbreitete  in  der  Wärme  einen  deutlichen,  pyin- 
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dinartigen  Geruch,  der  beim  Uebergiessen  mit  Natronlauge 
sehr  intensiv  hervortrat.  Es  wurde  in  Wasser  aufgenommen 
und  mit  Platinchlorid  versetzt,  wobei  sofort  ein  starker, 
hellgelber  Niederschlag  ausfiel,  der  jedoch  als  Platinsalmiak 
erkannt  wurde: 

Gefunden:  Pt  «  44,16  V 
Berechnet  für  (NH4Cl)3PtCl4,  Pt  =  43,87«/o. 

Die  Menge  des  gebildeten  Salmiaks  im  Vergleich  zu 
der  angewanden  Menge  Oxykomazin  war  aber  nur  unbe- 
deutend. Ich  erhielt  0,96  Grm.  Piatinsalmiak.  (Berechnet 
f&r  den  Gesammtstickstoffgehalt  des  Oxykomazins  25,3  Grm., 
für  ein  Stickstoffatom  8,48  Platinsalmiak.) 

Es  geht  hieraus  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die 
Bildung  einer  anderen  Verbindung  als  Hauptprodukt  der 
Destillation  hervor.  In  der  That  erhielt  ich  aus  den  Mutter- 
laugen von  Platinsalmiak  bei  weiterem  Eindampfen  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz.  Bei  der  geringen  Menge 
und  bei  der  Unreinheit  desselben  musste  jedoch  von  einer 
Analyse  abgesehen  werden,  und  beschränken  sich  meine 
Angaben  darauf,  den  intensiven  Pyridingeruch  der  freien, 
flüchtigen  Basis  zu  constatiren.  Es  ist  jedoch  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  bei  der  Destillation  auch  nichtflüchtige 
Basen  entstanden  sind. 

Der  Kostbarkeit  des  Ausgangsmaterials  wegen  konnte 
ich  bisher  diesen  so  schlechte  Ausbeute  liefernden  Prozess 
nicht  weiter  verfolgen. 

Oxydation  des  Oxykomazins  mit  übermangan- 
saurem Kali 

Als  ein  Abkömmling  des  Pyridins  liess  Oxykomazin  die 
Bildung  von  Pyridincarbonsäuren  durch  Behandeln  mit  über- 
mangansaurem Kali  erwarten. 

Das  sehr  fein  gepulverte  Oxykomazin  wurde,  in  Wasser 
suspendirt,  mit  einer  die  Zufuhr  einer  vier  Atome  Sauerstoff 
ergebenden  Menge  übermangansauren  Kalis  in  der  Kälte 
versetzt  1  Grm.  Oxykomazin  erfordert  so  2,2772  Grm.  des 
Salzes;  die  Lösung  desselben  wurde  tropfenweise  und  unter 
beständigem  Umschütteln  zugesetzt 
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Die  Beaction  und  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd 
trat  anfangs  momentan,  später  erst  nach  längerem  Digeriren 
ein.  Die  von  dem,  öfter  mit  Wasser  ausgekochten  Braunstein 
abfiltrirte  Lösung  zeigte  ganz  schwach  alkalische  Beaction  und 
entwickelte  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  geringe  Menge 
Kohlensäure.  Sie  enthielt  ausser  dem  gesuchten  Oxydations- 
produkte eine  ziemliche  Menge  Oxalsäure  und  etwas  unzer- 
setztes  Oxykomazin. 

Um  dies  letztere  zu  entfernen  und  wiederzugewinnen, 
wurde  die  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  stark  alkalisch 
gemachte  Flüssigkeit  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  zur 
Trockne  eingedampft.  Beim  Wiederauflösen  des  Rückstandes 
in  Wasser  blieb  das  Oxykomazin  zurück. 

Die  davon  abfiltrirte  Lösung  wurde  nun  zur  Entfernung 
der  Oxalsäure  mit  Essigsäure  angesäuert  und  dann  solange 
mit  essigsaurem  Kalk  versetzt,  bis  sich  in  einer  filtrirten 
Probe  eben  Kalk  nachweisen  liess. 

Aus  der  vom  oxalsaurem  Kalk  abfiltrirten  Lösung  wurde 
nun  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  ein  schmutzig  apfel- 
grünes, amorphes  und  in  Wasser  ganz  unlösliches  Kupfersalz 
abgeschieden. 

Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  lange  Zeit  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  dann  in  Wasser  suspendirt 
und  unter  starkem  Sieden  Schwefelwasserstoff  eingeleitet 
Die  vom  abgeschiedenen  Schwefelkupfer  filtrirte,  sauer  rea- 
girende  Lösung  hinterUess  beim  Eindampfen  die  freie,  noch 
ziemlich  unreine 

Komazinsäure. 

Es  gelang  nicht,  diese  Säure  selbst  oder  irgend  eines  ihrer 
Salze  in  einer  krystallisirten  Form  zu  erhalten,  weshalb  von 
einer  vollständigen  Analyse  Abstand  genommen  werden 
musste.  Doch  scheint  mir  die  Verbindung  Literesse  genug 
zu  bieten,  um  eine  kurze  Beschreibung  derselben  folgen 
zu  lassen. 

Die  Komazinsäure  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem^  sehr 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Aus  einer  heiss  gesättigten 
Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  amorph  in  hellbraunen 


L 
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Flocken  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  eine  blasige  Structur 
zeigen;  beim  langsamen  Yerdunsten  des  Wassers  bleibt  die 
Komazinsänre  als  gelbrothe,  spröde,  schellackartige  Masse 
zurück. 

Fast  in  jedem  Yerhältniss  wird  sie  auch  von  kaltem 
Wasser  bei  Gegenwart  einer  Spur  Salzsäure  gelöst;  doch 
geht  sie  mit  Säuren  keine  beständigen  Verbindungen  ein. 
In  Alkohol  ist  die  Säure  sehr  schwer  löslich. 

Die  Metallsalze  der  Komazinsäure  sind  fast  sämmt- 
lich  durch  ihre  äusserst  geringe  Löslichkeit  in  Wasser,  wie 
auch  durch  ihre  amorphe  Structur  ausgezeichnet 

Das  komazinsäure  Kupfer  fällt  durch  Versetzen 
einer  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  in  hell- 
grünen, völlig  amorphen  Flocken  aus,  welche  selbst  von 
heissem  Wasser  kaum  gelöst  werden;  etwas  mehr  wird  das 
Salz  von  heisser  Essigsäure  gelöst,  doch  scheidet  es  sich 
beim  Erkalten  der  Lösung  wieder  in  derselben  amorphen 
Modification  ab,  wie  sie  durch  Fällung  erhalten  wii-d. 

Von  dem  mittelst  dieser  Eigenschaft  wenigstens  einiger- 
massen  rein  erhaltenen  Kupfersalze  wurde  eine  Wasser-  und 
eine  Kupferbestimmung  ausgeführt. 

I.  0,0962  Qrm.  bei  120^  getrocknetes  Salz  gaben  0,0215  Gnn. 
GuO  ^  0,0172  Grm.  Cu,  daB  sind  17,89  <>/o  Cu. 

n.  0,1337  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bei  120<^  0,0373  Grm. 
Waaser,  das  sind  27,89  %  aq- 

Das  Bleisalz  ist  ebenfalls  durch  seine  völlige  Unlös- 
lichkeit in  Wasser  ausgjezeichnet 

Etwas  löslich  in  heissem  Wasser  ist  das  Silbersalz; 
sehr  leicht  wird  dieses  von  Salpetersäure  oder  Ammoniak 
gelöst.    Es  ist  lichtbeständig. 

Das  Kalksalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Essigsäure. 

Sehr  leicht  wird  das  Kalisalz  von  Wasser  aufgenom- 
men, äusserst  wenig  Ton  Alkohol,  so  dass  es  durch  Alkohol 
aus  seiner  wässrigen  Lösung  gefällt  wird. 

Von  Ammoniak  wird  Komazinsäure  sehr  leicht  gelöst; 
nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  bleibt  jedoch  eine  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung  zurück. 
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Nach  den  beschriebenen  Eigenschaften  z^igt  die  £:fi^ 
zinsaure  einge  Aehnlichkeit  mit  der  Isocinchomox^ii:!^- 
80  z.  B.  das  Löslichkeitsyerhältniss  in  reinem  sabsMrd^ 
tigern  Wasser,  die  Schwerlöslichkeit  des  Kupfersaizesi.&v 

Ob  ein  Zusammenhang  in  der  Constitution  beider  Vtr- 
bindungen  besteht,  und  ob  die  Eomazinsäure  überinnptrLt 
Pyridincarbonsäure  ist,  bleibt  durch  weitere  Untereachmar. 
zu  ermitteln. 

Leipzig,  im  Mai  1885. 


Beiträge  znr  KenntnisB  der  sticketoffhaltigai 
Abkömmlinge  der  Komensäare; 

von 

E.  Mennel. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  hat  Ost*)  kon  ang^ 
fährt,  dass  Aethylamin  und  Anilin  sowohl  auf  £oman-  ^' 
auf  Komensaure  leicht  einwirken  unter  Bildung  äthTÜrt- 
resp.  phenylirter  stickstoffhaltiger  Derivate.  Diese  wunir: 
einstweilen  als  Oxy-  resp.  Dioxycarbonsäuren  eines  Aeüiy- 
Pyridins  und  Phenylpyridins  angesehen,  da  Ost  schon  frükr 
für  die  Oxypicolinsäüre,  welche  aus  Komansaure  noch  leicht 
hervorgeht  als  Komenaminsäure  aus»  Komensaure,  na^)^ 
wiesen  hatte,   dass   derselben  wegen  ihrer  EntstehnDg  ^^ 

Chlorpicolinsäure  die  Constitution  C'4H3Nlp^p.TT  «ikomfiß^ 

Nun  hat  das  Studium  der  aus  Komensaure  und  Aeüij-- 
amin  entstehenden  Aethylkomenaminsäure  ergeben,  dass  sk- 
daraus  sowohl  durch  Oxydation  wie  durch  Beduction  leÜ 
Aethylamin  abspalten  lässt,  wie  auch  von  Pechmann*!  ^• 


»)  Diea.  Journ.  [2]  29,  878. 

*)  Du.  [2]  27,  201  a.  29,  64. 

')  Ber.  Berl.  ehem.  Oee.  1885,  &  3ia 
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leichte  Elimiuirung  von  Methylamin  bei  seinen  Cumalinsäure- 
scMe:  iderivaten  beobachtet  hat.     Diese  Beobachtungen  enthalten 
ier  bcL- Widersprüche,  zu  deren  Lösung  im  Folgenden  einige  Beiträge 
in  n-iir:  geliefert  werden  sollen. 

r,  '  ■"'  Einwirkun£r  von  Anilin  auf  Komensäure. 

izin^iJ.  Phenylkomenaminsäure,   C12H9NO4  +  H3O. 

veiter  :  Komensäure  (1  Mol.)  wurde  in  viel  Wasser  gelöst  mit 

l  Mol.  Anilin  2  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  erhitzt. 
Der  Ketorteninhalt  färbt  sich  dunkel  und  scheidet  wenig  Harz 
ab.  Die  von  demselben  durch  Piltriren  getrennte  Flüssigkeit 
wird  längere  Zeit  mit  Thierkohle  behandelt.  Nach  dem 
Einengen  der  Lösung  erhält  man  braun  gefärbte  Krystalle, 
die  sich  durch  öfteres  UmkrystaUisiren  reinigen  lassen. 

Die  neue  Verbindung  bildet  farblose,  schön  ausgebildete 

jdtitu'.  Tetraeder,   welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind, 

pn^;;;    Ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  dieselbe  violette 
Färbung  wie  Komenaminsäure. 

Der  Analyse  nach  ist  der  Körper  eine  Phenylkomenamin- 
säure, die  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt 

üeber  Schwefelsäure  verliert  die   Substanz  nichts   an 

' ' '      Gewicht. 

^  "'  1)  0,5945  Grm.  Substanz  ergaben  nach  längerem  Erhitzen  auf 

*    •     100®  einen  Verliiat  von  0,044. 

:c.  -  2)  0,271  Grm.  wasserfreie  Substanz  gaben  0,117  Grm.  H^O,  ent- 

sprechend 0,013  Grm.  H  und  0,5715  Grm.  CO,  (0,1559  Grm.  C). 

3)  0,2828  Grm.  Subst.  gaben  bei  15®  u.  755  Mm.  Bar.  16,5  Ccm.  N. 

:-  Berechnet  für  C^aH^NO^  +  laq.  G^eftinden. 

C,4   =  144  =  57,83  %  57,53  % 

l                                 H^     =  9  =     4,42  „  4,79  „ 

N      =  14  =     6,66  „  6,72  „ 

0,     =  64 

H,0  =  18  =     7,23  „  7,40  „ 

Da  die  Ausbeute  bei  dieser  Keaction  aber  immer  nur 
eine  sehr  geringe  ist,  (bei  Anwendung  von  mehr  Anilin  ver- 
schlechtert sie  sich  noch  bedeutend),  so  wurde  nicht  diese 
Säure  weiter  untersucht,  sondern  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung. 

Jonrtiftl  f.  prakt  Chemie  [21  Bd.  82.  12 
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Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Komensäure. 
Aethylkomenaminsäure,  C^H^NO^  +  2H2O. 

1  MoL  Komensäure  mit  1  Mol.  Aethylamin  (33,37o  Lö- 
sung] wurde  mit  Wasser  verdünnt  in  Bohren  oder  gut  ver- 
schlossenen Flaschen  3 — 4  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
Nach  Beendigung  der  Beaction  ist  der  Inhalt  ganz  dunkel 
gefärbt.  Derselbe  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  längere 
Zeit  mit  Bleioxyd  gekocht  um  noch  unverändertes  Aethyl- 
amin zu  verjagen.  Die  heiss  filtrirte  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  ein  Bleisalz  ab,  welches  im  reinen  Zustande  kleine 
farblose  Nädelchen  bildet  Dasselbe  wurde  in  wenig  heis^m 
Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Eindampfen  die  Aethyl- 
komenaminsäure ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  unter  Zuhilfenahme  von  eisenfreier  Thierkohle  er- 
hält man  sie  in  ziemlich  grossen  farblosen  Prismen. 

Die  Analyse  ergab: 

1)  1,1855  Grm.  Subst.  verloren  aber  SO^H,  0,198  Grm.  an  Ge- 
wicht 

2)  0,5905  Grm.  Subst  verloren  bei  100<^  0,097  Grm.  an  Gewicht 

3)  0,462  Grm.  trockne  Subst  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  0,2124 
Grm.  H,0  und  0,8855  Grm.  CO,,  entspreeh.  0,0236  Grm.  H  u.  0,2415 
Grm.  C. 

4)  0,2975  Grm.  Subst  gaben  bei  12®  u.  747  Mm.  Bar.  19,5  Ccm.  N. 

Berechnet  für  C8Hj,N04  +2aq.  Gefunden. 

Cg      =  96  =  52,45  <>/o  52,49  «yo 


H,     =     9  =     4,92  „ 

5,10  „ 

N       =  14  =     7,65  „ 

7,63  „ 

O4      =  64 

— 

2  H,0  =  36  =  16,43  „ 

1)  16,24          2 

2)  16,42 

Das  oben  erwähnte  Bleisalz  wurde  eben&lls  analysirt 
Es  ist  nach  der  Formel  Cg  H^  NO^  Pb  +  2  aq  zusammengesetzt 

1)  0,9335  Grm.  verloren  über  SO4H,  0,0785  Grm.  an  Gewicht 

2)  0,566  Grm.  Subst.  gaben  0,44  Grm.  SO4  Pb,  entapr.  0,3  %  Pb. 

Berechnet.  Gefunden. 

H,0    =     8,49%  8,40% 

Pb       =  53,35  „  58,00  „ 

Die   Aethylkomenaminsäure    verwittert    beim    längeren 
Liegen  an  der  Luft.    Gegen  210®  schmilzt  sie  unter  starker 
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Grasentwickelung.  Ihre  wässerige  Lösung  giebt  ebenso  wie 
die  Phenylverbindung  die  charakteristische  violette  Färbung 
mit  Eisenchlorid.  Mit  salpetersaurem  Silber,  Chlorbarium 
und  essigsaurem  Blei  giebt  sie  keine  Niederschläge.  Fügt 
man  zu  der  mit  Silbernitrat  versetzten  Lösung  einen  Tropfen 
Ammoniak,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  nach 
wenigen  Augenblicken  unter  Zersetzung  schwarz  wird. 

Behandelt  man  Komensäure  auf  die  angegebene  Weise 
mit  2  und  3  Mol.  Aethylamin,  so  erhält  man  auch  nur  Aethyl- 
komenaminsäure.  Dieselbe  Substanz  ensteht  auch  aus  Mekon- 
säure  mit  Aethylamin. 

0,352  Grm.  Subst.  verloren  über  SO^H,  0,058  Gnn.  an  Gewicht, 
entsprech.  16,47  7o  H,0. 

0,282  Grm.  Sahst,  gaben  0,134  Grm.  H,0  »  0,014  Grm.  H  und 
0,549  Grm.  CO,  »  0,148  Grm.  C,  abo  4,96  ^U  H  und  52,48  \  C. 

Zuweilen  erhielt  ich  bei  der  Darstellung  der  AethyU 
komenaminsäure  neben  den  Prismen  auch  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln.  Dieselben  geben  über  Schwefelsäure  ihr 
Krystallwasser  sehr  laugsam  ab,  sonst  sind  aber  die  Beactionen 
die  gleichen.  Da  auch  das  Schmelzen  unter  Gasentwickelung 
bei  einer  nur  10^  niedrigeren  Temperatur  eintritt,  so  mag 
die  Verschiedenheit  nur  auf  einer  Verunreinigung  beruhen, 
umsomehr,  als  die  getrockneten  Nadeln  röthlich  gefärbt  er- 
scheinen, ausserdem  ein  Theil  derselben  beim  Umkrystallisiren 
immer  in  die  gewöhnlichen  Prismen  übergeht. 

Aether  der  Aethjlkomenaminsäure. 

Aethylkomenaminsäure  wurde  in  Alkohol  suspendirt  und 
unter  Erwärmein  auf  dem  Wasserbade  Salzsäure  eingeleitet. 
Die  erhaltene  Lösung  schied  nach  dem  Erkalten  den  salz- 
sauren Aether  ab.  Die  Mutterlaugen  liefern  nach  dem  Ein- 
engen noch  mehr  davon.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  er 
kleine  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  farblose  Nädelchen. 

Seine  Zusammensetzung  ist  (CijjHj3N04)j  HCl,  wie  2  Chlor- 
bestimmungen ergaben. 

lieber  Schwefelsäure  verliert  die  Substanz  nichts  an 
Gewicht.  Bei  100®  nimmt  dasselbe  beständig  ab,  jedenfalls 
in  Folge  stattfindender  Zersetzung. 

12* 
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1)  0,496  Grm.  Substanz  gaben  0,15  Grm.  AgCl,  entsprech.  0,037t 
Gnn.  Cl. 

2)  0,279  Grm.  Subst.  gaben  0,089  Grm.  AgCl,  entsprech.  0,022^ 
Gnn.  Cl. 

Berechnet  Gefanden, 

für  (C10H13NOJ2HCI.  1.  2. 

Cl      =     7,740/^  7,48  7,89 

Der  salzsaure  Aether  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
schwerer  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlor- 
barium  allein  keinen  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Am- 
moniak gesteht  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  gelben 
Brei,  der  aus  langen,  haarfeinen  verfilzten  Nadeln  besteht. 
Nach  einiger  Zeit  geht  dieser  Niederschlag  unter  Zersetzung 
wieder  in  Lösung. 

Die  gelben  Nadeln  verlieren  weder  an  der  Luft  noch 
über  Schwefelsäure  an  Gewicht.  Eine  Bar3rtbe6timmung  er- 
gab folgende  Werthe: 

1)  0,17  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,067  Grm.  SO^Ba^ 
0,039  Grm.  Ba. 

2)  0,2225  Grm.  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben  0,091  Grra. 
S04Ba,  entsprech.  0,054  Grm.  Ba. 

Berechnet  Gefunden. 

für  (C,o  H„  NO^s  Ba  +  1  aq. 

Ba      =»     23,10%  1)   23,1700 

für  (CioHjsNOJäBa. 
Ba      =     24,50/,  2)    24,3% 

Bei  100^  ist  das  Salz  jedoch  sehr  leicht  zersetzlich,  wes- 
halb verschiedene  Wasserbestimmungen  keine  passenden 
Werthe  ergaben. 

Die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Aethers  wurde 
mit  Natronlauge  vorsichtig  versetzt  und  von  etwas  ausge- 
schiedenem Chlomatrium  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  schied 
sich  beim  Verdunsten  der  Aether  ab.  Aus  Wasser  um- 
krystallisirt  bildet  er  farblose  Nadeln,  die  bei  114^ — 115^ 
schmelzen. 

1)  0,3955  Grm.  Subst.  verloren  über  SOfH^  0,031  Grm.  an  Ge- 
wicht. 

2)  0,428  Grm.  gaben  0,8872  Grm.  CO,  u.  0,234  Gm.  H,0  (0,242. 
Grm.  C  u.  0.026  Grm.  H). 
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Berechnet 

Gebunden. 

für  C,oH„N04  +  laq. 

1.                2. 

C      =     56,87  % 

—              56,74 

H      =       6,16  „ 

—                6,30 

H,0  =       7,86  „ 

7,87 

Versucht  man  den  Aether  in  wässeriger  Lösung  aus 
«einem  salzsauren  Salze  abzuscheiden,  so  zersetzt  er  sich 
meist  unter  Bildung  der  Säure,  wie  der  Schmelzpunkt  von 
210<»  anzeigt 

Es  wurde  versucht,  den  Aethylkomenaminsäureäther 
oder  eine  isomere  Verbindung  aus  dem  Silber-  oder  Bleisalz 
der  Säure  darzustellen,  oder  noch  ein  drittes  Aethyl  mit 
Hilfe  der  Salze  des  Aethers  einzuführen.  Es  gelang  dies 
^ber  weder  aus  dem  Silber-,  Blei-  noch  Kalisalz  der  Säure 
selbst,  als  auch  ihres  Aethers.  Immer  wurden  durch  Jod- 
äthyl  nur  unkrystallisirbare  Massen  erhalten. 

Dagegen  gelang  es  leicht,  eine  Acetylverbindung  dar- 
zustellen. 

Monoacetyläthylpyromekonaminsäure. 

Aethylkomenaminsäure  wurde  mit  überschüssigem  Essig- 
saureanhydrid  im  zugeschmolzenen  Rohre  während  vier  Stun- 
den auf  160^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  war  Alles  in 
Lösung  gegangen  und  die  Flüssigkeit  dunkel  gefärbt.  Beim 
OefiFnen  des  Rohres  entwich  viel  Kohlensäure,  was  darauf 
schliessen  liess,  dass  ein  Derivat  der  Pyroraekonsäure  ent- 
standen war. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  gab  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  mehr,  doch  erschien  dieselbe  nach  längerem 
Stehen,  oder  rascher  beim  Erhitzen,  durch  Zersetzung  der 
Verbindung. 

Das  unangegriffene  Acetyloxyd  wurde  verdampft,  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  abgesaugt  und  abgepresst  und  aus 
siedendem  Benzol  umkrystallisirt.  Nach  dem  Erkalten 
'schieden  sich  schöne,  farblose,  prismatische  Krystalle  ab. 

Da  die  Werthe  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bei 
der  Mono-  und  Diacetyl Verbindung  so  nahe  liegen,  dass 
durch  die  Analyse   kaum  Aufschluss  zu   erwai-ten  war,   so 
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Avurde  nur  die  Stickstoff bestimmung  ausgeführt,  welche  fol- 
gendes Resultat  ergab: 

0,3305  Grm.  getrocknete  Subst  gaben  23  Com.  bei  19  <^  und  752 
Mm.  Bar.,  entsprech.  0,026  Grm.  N. 

Berechnet  für  die  Gefunden. 

Monoacetylverbindiing. 


N     =     7,73%  7,87 


0 


a 


Die  Substanz  schmilzt  im  Böhrchen  bei  140^.  An  der 
Luft  und  über  SO^H^  verlieren  die  Krystalle  nichts  an 
Gewicht.  Im  Uhrglase  ^uf  80^  erwärmt,  erweichen  sie,  wo- 
bei Erystallisationsbenzol  fortgeht. 

1)  0,700  Grm.  Substanz  verloren  0,215  Grm.  bei  80  ^ 

2)  0,453      „  „  „        0,138      „       „    80^ 

Berechnet  Gefunden, 

für  C^HijNOa  +  CeH^.  1.  2. 

C,Hq     SS     30,1  %  80,7  30,4 

Äethylpyromekonaminsäure. 

Dm  das  Acetyl  zu  eliminiren,  wurde  die  Verbindung 
einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  darauf  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft.  Es  blieb  ein  dunkel  gefärbter  Rück- 
stand, der  längere  Zeit  mit  siedendem  Benzol  behandelt 
wurde.  Das  Filtrat  setzte  nach  dem  Erkalten  einen  in  färb- 
losen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  ab,  dessen  Schmelz- 
punkt bei  166«  liegt. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  über  SO^H^  gestellt, 
wobei  sie  nichts  an  Gewicht  verlor. 

0,2014  Grm.  Subst.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  0,1215  Grm.  U«0 
und  0,4465  Grm.  CO,  =  0,0135  Grm.  H  und  0,1218  Grm.  C. 

Berechnet  für  C7H9NO,.  Gefunden. 

C     =     60,43%  60,47% 

H     =       6,48  „  6,70  „ 

Die  Substanz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol. 

Silbernitrat  giebt  mit  der  wässrigen  Lösung  einen  Nie* 
derschlag.  Ein  Tropfen  Ammoniak  bringt  aber  sofort  unter 
Zersetzung  eine  dunkle  Fällung  hervor.  Essigsaures  Blei 
und  Chlorbarium   fällen   die  Lösung   auch   bei   Zusatz  von 
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Ammoniak  nicht  Kupfersulfat  giebt  in  neutraler  Lösung 
einen  gelbgrünen ,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 
Eisenchlorid  giebt  die  für  die  Stickstoffderivate  der  Komen- 
säure  charakteristiBche  Färbung.  Durch  Sublimatlösung  iällt 
sofort  ein  weisses  Salz  aus,  das  in  heissem  Wasser  gelöst, 
sich  beim  Erkalten  in  schönen  farblosen,  flachen  Nadeln 
abscheidet 

Erhitzt  man  freie  Aethylkomenaminsäure  im  Oelbade 
auf  210^  so  schmilzt  sie  unter  starker  Kohlensäureentwicke- 
lung. Nach  dem  Erkalten  ist  die  ganze  Masse  krystallinisch 
erstarrt.  Sie  wurde  ebenfalls  aus  siedendem  Benzol  umkry- 
stallisirt  und  schied  sich  daraus  in  farblosen  Nadeln  ab. 
Der  Schmelzpunkt:  166^,  sowie  alle  Keactionen  liessen  sie 
mit  Leichtigkeit  als  identisch  mit  dem  aus  der  Acetjlver- 
bindung  erhaltenen  Köi*per  erkennen,  weshalb  von  einer 
Analyse  Abstand  genommen  wurde. 

In  der  Hoffnung,  vielleicht  Aufschluss  zu  erhalten,  ob 
das  Aethyl  ein  Hydroxylwasserstoffatom  vertreten  habe,  also 
eine  Aethoxyl Verbindung  entstanden  sei,  wurde  die  Einwir- 
kung von  conc.  HCl  b^i  höheren  Temperaturen  studirt 

Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  Aethylpyro- 

mekonaminsäure. 

Nachdem  sich  gezeigt  hatte,  dass  bei  180^  noch  gar 
keine  Einwirkung  stattfindet,  wurde  die  Temperatur  während 
drei  Stunden  bei  240^  erhalten.  Beim  Oeflhen  des  Rohres- 
zeigte  sich  gar  kein  Druck.  Der  Lihalt  war  wasserklar. 
Auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  hinterliess  er  eine  weisse, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse.  Dieselbe  wurde 
in  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt.  Zuerst  "erscheint 
die  Flüssigkeit  nur  milchig  getrübt,  scheidet  aber  nach  kur- 
zem Stehen  schöne,  seideglänzende  Nadeln  ab.  Dieselben 
fangen  bei  190^  zu  schmelzen  an  und  sind  bei  195^  voll- 
ständig flüssig.  An  der  Luft  und  über  SO^H^  verlieren  sie 
nichts  an  Gewicht,  ebensowenig  bei  100^. 

0,877  Gnn.  Subst.  gaben  0,307  Grm.  AgCI,  entspr.  0,076  Gnn.  G. 

Berechn.  für  C^H^NO,  .HCl.  Gefunden. 

Cl     =     20,2  o/p  20,2  «/o 
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Als  Gegenversuch  wurde  direct  das  salzsaure  Salz  der 
Aethylpyromekonaminsäure  dargestellt,  welches  sich  in  allen 
Stücken  als  identisch  mit  der  im  Rohre  bei  240^  erhaltenen 
Verbindung  erwies. 

Salzs&ure  zersetzt  also  die  Aethylpyromekonaniinsäure 
bei  240^  noch  nicht,  was  doch  wahrscheinlich  der  Fall  wäre, 
wenn  eine  Aethoxylverbindung  vorläge. 

Oxydation  der  Aethylpyromekonaminsäure. 

Diese  Versuche  wurden  in  der  Voraussetzung  unter- 
nommen, dass,  wenn  das  Aethyl  an  Kohlenstoff  gebunden 
ist,  ähnlich  wie  z.  B.  bei  Aethylpyridin,  dasselbe  durch  Oxy- 
dation in  Oarboxyl  übergehen  müsse,  und  man  auf  diese 
Weise  zu  einer  der  Komenaminsäure  isomeren  Säure  ge- 
langen würde.  Es  ergaben  sich  aber  dabei  ganz  andere 
Resultate. 

Zu  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Aethyl- 
komenaminsäure  wurde  die  berechnete  Menge  übermangan- 
saures Kali,  ebenfalls  in  Wasser  gelöst,  langsam  gefügt. 
Jeder  Tropfen  wurde  sofort  entfärbt,  während  deutHch  der 
Geruch  nach  Aethylamin  oder  Ammoniak  (und  ganz  schwach 
nach  Carbylamin)  auftrat  Nachdem  der  Braunstein  sich 
abgeschieden,  konnte  aus  dem  Filtrat  nur  Oxalsäure  ge- 
wonnen werden.  Bei  Anwendung  von  weniger  Permanganat 
wurde  neben  Oxalsäure  unveränderte  Aethylkomenaminsäure 
zurückerhalten.  Denselben  Erfolg  hatte  die  Oxydation  auch, 
als  die  Säure  in  überschüssiger  Natronlauge  gelöst  zur  An- 
wendung kam.' 

um  das  entweichende  Gas  bestimmen  zu  können,  wurde 
der  wässrigen  Lösung  der  Säure  vor  der  Oxydation  ziemlich 
viel  Salzsäure  zugesetzt,  so  dass  die  frei  werdende  Base  so- 
fort gebunden*  wurde. 

Nach  beendigter  Operation  wurde  das  Filtrat  mit  Na- 
tronlauge destillirt  und  das  üebergehende  in  Salzsäure  auf- 
gefangen. Dieselbe  hinterliess  nach  dem  Eindampfen  im 
Wasserbade  eine  weisse  Krystallmasse,  die  in  Alkohol  löslich 
war  und  alle  Reactionen  des  salzsauren  Aethylamins  zeigte: 
Geruch  der  mit  Natron  frei  gemachten  Base,  Carbylamin- 
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geruch  durch  Chloroform  und  Kalilauge.  Mit  Platinchlorid 
entstand  ein  Doppelsalz,  dessen  Platingehalt  genau  für  Aethyl- 
amin  passte. 

0,219  Grm.  Platinsalz  liinterliessen  beim  Glühen  0,086  Grm.  Pt. 

Berechnet  Grefunden. 

für  PtCl,.(NH,.C,H6HCl),. 


Pt     =     39,2^0  39,27 


0/ 

.0 


Es  wird  demnach  bei  der  Oxydation  der  Aethylkomen- 
aminsäure  Aethylamin  abgespalten. 

Dieses  Ergebniss  musste  es  wahrscheinlich  machen,  dass 
auch,  wie  dies  von  v.  Pechmann ^)  für  seine  Cumalinderivate 
nachgewiesen  wurde,  durch  Natriumamalgam  ebenfalls  Aethyl- 
amin abgespalten  werden  könne.  Ein  mit  der  Aethylpyro- 
mekonaminsäure  angestellter  Versuch  täuschte  auch  diese 
Erwartung  nicht. 

Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Aethylpyro- 

mekonaminsäure. 

Fügt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Aethylpyro- 
mekonaminsäure  4procent.  Natriumamalgam,  so  entweicht 
Wasserstoff,  ohne  dass  die  geringste  Spur  von  Aethylamin 
auftritt.  Dagegen  macht  sich  der  ammoniakalische  Genich 
beim  Sieden  bald  bemerkbar.  Die  zum  Auffangen  der  ent- 
weichenden Base  vorgelegte  Salzsäure  hinterliess  beim  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  eine  krystallinische  Masse, 
welche  sich  als  salzsaures  Aethylamin  erwies.  Chloroform 
und  Kalilauge  gaben  den  charakteristischen  Geruch  nach 
Carbylamin,  Platinchlorid  lieferte  mit  der  Lösung  Kjystalle. 
welche  mit  einer  aus  salzsaurem  Aethylamin  bereiteten  Probe 
vollständig  übereinstimmten.  Der  geringen  Menge  wegen 
musste  hier  die  Platinbestimmung  unterlassen  werden.  Trotz- 
dem unterliegt  auch  hier  die  Entwickelung  von  Aethylamin 
keinem  Zweifel. 

Verschiedene  Versuche,  Aethylkomenaminsäure  oder 
eine  ihr  isomere  Verbindung  aus  Komenaminsäure  selbst 
darzustellen,  misslangen  leider  sämmtlich. 


»)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1885,  S.  318. 
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Ebenso  gaben  auch  die  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  secundären,  tertiären  und  Ammoniumbasen  auf  Körnen- 
säure  nur  negative  Resultate.  In  den  Bereich  der  Unter- 
suchung wurden  Diäthylamin,  Dimethylanilin  und  Tetraäthyl- 
ammouiumoxydhydrat  gezogen.  Alle  ergaben  aber  trotz  mehr- 
fach abgeänderter  Versuchsbedingungen  nur  schmierige  Pro- 
dukte, aus  denen  keine  krystallinischen  Körper  gewonnen 
werden  konnten.  Nur  in  einigen  Fällen  wurde  ein  Theil 
des  Ausgangsmaterials  zurückgewonnen« 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  die  aus  Mekonsäure 
(resp.  Chelidonsäure]  entstehenden  stickstoffhaltigen  Derivate 
ebenso  constituirt  sind,  wie  v.  Pechmann's  Cumalinsänre- 
abkömmlinge,  und  zwar  sprechen  sie  für  die  von  Ost^)  ver- 
worfene, später  von  v.  Pechmann  aufgenommene  Annahme^ 
jene  Abkömmlinge  seien  als  Derivate  eines  Pyridons, 
C5H4O.NH,  zu  betrachten,  die  Aethylkomenaminsäure  spe- 

ciell  als  Cg  H3O !  p/^pwTT  *  >  weil  sich  das  Aethyl  nicht  mit 

Salzsäure  als  Chloräthyl,  wohl  aber  durch  Natriumamalgam 
oder  MnO^K  als  Aethylamin  abspalten  lässt.  Indessen  ist 
das  entgegenstehende  Argument  Ost's  dadurch  nicht  wider- 
legt, und  es  wird  vorläufig  zur  Annahme  von  Umlagerungen 
gegriffen  werden  müssen,  um  uns  diese  verschiedenen  Re- 
actionen  begreiflich  zu  machen. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  Juli  1885. 


»)  Dies.  Joum.  [2]  29,  58. 
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lieber  das  Verhalten  des  Gyansilbers  zam 

Schwefelchlorttr; 

von 

R.  Schneider. 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  in  Po  gg.  Annalen  Bd.  129" 
S.  634  eine  kurze  vorläufige  Notiz  über  Schwefelcyan  und 
Selencyan  veröfiPentlicht.  Etwas  später  (Januar  1868)  habe 
ich  in  einer  Mittheilung  an  die  hiesige  Academie  der  Wissen- 
schaften einige  nähere ,  das  Schwefelcyan  betreffende  An- 
gaben folgen  lassen.^] 

Seitdem  bin  ich  —  oft  freihch  erst  nach  längeren  Unter- 
brechungen —  wiederholt  zu  diesem  Gegenstande  zurück- 
gekehrt, ohne  ihn  indess  in  allen  Richtungen  verfolgen  und 
erschöpfend  behandeln  zu  können.  Da  ich  nun  nicht  die 
Absicht  habe,  mich  weiter  damit  zu  beschäftigen,  so  theile 
ich  an  der  Hand  der  mir  vorliegenden  älteren  und  neueren 
Au£seichnungen  die  bisher  gewonnenen  Resultate  mit,  die 
weitere  Durchforschung  dieses  interessanten  Versuchsfeldes 
Anderen  überlassend. 

Werden  in  eine  Auflösung  von  1  Theil  Schwefelchlorür 
(Siedep.  139  ®)  in  der  10 — 12  fachen  Menge  trockenen 
Schwefelkohlenstoffs  2  Theile  völlig  trocknes  Cyansilber  ein- 
getragen, so  iSndet  nach  kurzer  Zeit  Einwirkung  statt  und 
zwar  unter  beträchtlicher  Erwärmung,  die,  wenn  man  nicht 
das  Getäss  —  am  besten  einen  etwas  langhalsigen  Steh- 
kolben —  äusserlich  stark  abkühlt,  sich  leicht  bis  zum  Sieden 
des  Schwefelkohlenstoffs  steigert.  Dabei  verliert  die  Flüssig- 
keit allmählich  die  durch  das  Schwefelchlorür  ihr  ertheilte 
lichtgelbe  Farbe,  zugleich  verschwindet  der  Geruch  dieses 
letzteren  und  es  macht  sich  anstatt  dessen  ein  stechend 
riechender,  die  Augen  zu  Thränen  reizender  Dampf  be- 
merkbar. 


^)  Berichte  d.  Königl.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin  1868,  S.  81. 
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Nach  beendigter  Einwii-kung  und  wähi-end  des  Erkaltens 
der  Flüssigkeit  scheiden  sich  aus  dieser  zahlreiche  farblose, 
lebhaft  glänzende  Krystallblättchen  aus.  Um  diese  für  sich 
zu  gewinnen  und  von  dem  unlöslichen  Rückstande  (der,  wie 
weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  wesentlich  aus  Chlorsilber 
besteht)  zu  trennen,'  erwärmt  man  den  Inhalt  des  Kolbens 
vorsichtig  auf 25" — 30 "und  filtiirt  schnell  über  eingetrock- 
netes Filter  unter  Anwendung  eines  nach  Plantamour's 
Princip  construirten  Wasserbadtrichters.  Der  unlösliche  Bück- 
stand im  Kolben  wird  noch  ein-  oder  ein  paarmal  mit  einer 
kleineren  Menge  massig  erwärmten  Schwefelkohlenstoffs  be- 
handelt, um  ihm  den  grössten  Theil  der  löslichen  Substanz 
zu  entziehen. 

Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  nun  während  des  Er- 
kaltens schnell  jene  farblosen  glänzenden  Krystallblätter 
wieder  aus,  —  in  besonders  reichlicher  Menge  dann,  wenn 
man  das  Qef&ss  durch  Einstellen  in  Schnee  oder  in  ein 
Frostgemisch  von  aussen  stark  abkühlt.  Man  giesst,  wenn 
keine  weitere  Ausscheidung  mehr  stattfindet,  die  Flüssigkeit 
von  der  Krystallmasse  ab  und  presst  diese  schnell  zwischen 
starken  Lagen  von  ganz  trockenem  Fliesspapier  ab,  bis  sie 
völlig  trocken  erscheint  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine 
anfangs  vollkommen  farblose,  prachtvoll  atlasglänzende 
Krystallmasse,  die  einen  äusserst  stechend  riechenden,  die 
Augen  heftig  zu  Thränen  reizenden  Dampf  ansstösst 

Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  —  die 
im  Folgenden  der  Kürze  wegen  als  „Mutterlauge"  be- 
zeichnet werden  soll  —  trocknet  beim  freiwilligen  Verdunsten 
über  Natronkalk  zu  einer  dunkelgelben,  festen,  leicht  zer- 
reiblichen  Masse  ein.  Von  dieser  wird  weiter  xmten  aus- 
führlicher die  Rede  sein.  Zunächst  aber  sollen  der  unlös- 
liche Bückstand  im  Kolben  und  der  farblose  Krvstallanschuss 
eingehend  besprochen  werden. 

I.  Unlöslicher  Rückstand. 

Derselbe  erscheint  unmittelbar  nach  dem  Auswaschen 
mit  Schwefelkohlenstoff  als  ein  rein  weisses,  grobkörniges^ 
zu  kleinen  Klümpchen  zusammengeballtes  Pulver:  dies  aber 
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nimmt  sehr  bald,  auch  wenn  es  bei  Luftabschluss  aufbe- 
wahrt wird,  eine  lichtgelbe,  allmählich  eine  citronengelbe 
Farbe  an.  Die  gelbgewordene  Masse  stellt  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  durchaus  gleichmässiges ,  voll- 
kommen amorphes  Pulver  dar.  Sie  behält  bei  Lichtabschluss 
ihre  gelbe  Farbe  unverändert  bei ,  im  Lichte  dagegen 
färbt  sie  sich  nach  Art  des  Chlorsilbers  allmählich  dunkel- 
blaugrau. 

Die  Analyse  hat  ergeben,  dass  dieses  Pulver  der  Haupt- 
sache nach  aus  Chlorsilber  besteht,  dem  eine  verhältniss- 
mässig  geringe  Menge  schwefelhaltiger  organischer  Substanz 
auf  das  Innigste  beigemengt  ist. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  waren  folgende: 

1)  1,026  6rm.  bei  100*^  getrockneter  Sabetanz  gaben,  durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  zersetzt,  0,744  Grm.  Silber  und 
0,113  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

2)  0,848  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben  0,814  Grm. 
Chlorsilber. 

3)  2,10  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  (und  vorgelegtem  Kupfer) 
verbrannt,  0,069  Grm.  Kohlensäure.^) 

Diesen  Versuchszahlen  entsprechen  in  Procenten  folgende 
Werthe : 

72,51  Proc.  Silber 

28,75     „  Chlor 

1,51     „  Schwefel 

0,90     „  Kohlenstoff 

98,67  Proc. 

Wie  man  sieht,  stehen  die  für  den  Silber-  und  Chlor- 
gehalt gefundenen  Zahlen  fast  genau  im  Verhältniss  der 
Atomgewichte  beider  Elemente,  denn 

108:35,5  =  72,51:23,83; 


0  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  dem  Versuch,  den 
Stickfltoffgehalt  dieser  Substanz  durch  Verbrennen  derselben  mit  Natron- 
kalk zu  bestimmen,  keine  Spur  Ammoniak  erhalten  wurde.  Es  erklärt 
sich  dies  wohl  daraus,  dass  das  Chlorsilber  sich  mit  dem  Natron  des 
Natronkalk  zunächst  in  Chlomatrium  und  Silberoxyd  umsetzt  und  dass 
letzteres  in  der  Hitze  Sauerstoff  entwickelt,  der,  indem  er  den  vor- 
handenen Wasserstoff  verbrennt,  die  Bildung  des  Ammoniaks  ver- 
hindert. 
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dem  zu  1,5  Proc.  gefundenen  Schwefelgehalte  aber  ent- 
sprechen, wie  aus  dem  weiter  unten  Mitgetheilten  sich  er- 
geben wird,  etwa  3 — 3,5  Proc.  schwefelhaltiger  organischer 
^Substanz.  Diese  Menge  ist  im  Vergleich  zu  der  des  ge- 
fundenen Ohlorsilbers  (96,26  Proc.)  zu  klein,  als  dass  man 
auf  eine  Verbindung  nach  einfachen  stöchiometrischen  Ver- 
hältnissen erkennen  könnte.  Ich  bin  daher  geneigt,  diese 
organische  Substanz  als  eine  unwesentliche  Beimengung  des 
.Chlorsilbers  zu  betrachten,  —  eine  Beimengung,  die  wahr- 
scheinlich noch  weit  geringer  gewesen  sein  würde,  wenn  das 
Auswaschen  des  Reaktions-Eückstandes  mit  Schwefelkohlen- 
stoff bis  zur  völligen  Erschöpfung  an  löslicher  Substanz 
fortgesetzt  worden  wäre,  was  indess  vermieden  wurde,  lun 
das  Filtrat  nicht  bis  zu  einem  unbequemen  Volumen  an- 
wachsen zu  lassen. 

Das  Verhalten  des  Eückstandes  ist  denn  auch  wesent- 
lich das  des  Chlorsilbers,  nur  etwas  modificirt  durch  die 
»Gegenwart  eben  jener  kleinen  Menge  schwefelhaltiger  orga- 
nischer Substanz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Masse,  nach- 
dem sie  eine  Spur  eines  gelben  Dampfes  ausgestossen  und 
sich  vorübergehend  hellbraun  gefärbt  hat;  das  geschmolzene 
•Chlorsilber  enthält  aber  ein  wenig  Schwefelsilber  beigemengt 
—  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure giebt  sie  einen  grauen  Rückstand  von  schwammigem 
Silber,  dem  wenig  Schwefelsilber  beigemengt  ist  und  neben 
dem  sich  entwickelnden  Wasserstoff  tritt  Schwefelwasserstoff 
in  geringer  Menge  auf.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  ent- 
zieht der  Masse  unter  Hinterlassung  von  rein  weissem  Chlor- 
silber die  organische  Substanz;  die  Lösung  der  letzteren  in 
Schwefelsäure  lässt  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  ein 
hellgelbes  flockiges  Pulver  fallen. 

Da  demnach  der  unlösliche  Rückstand  wesentlich 
aus  Chlorsilbex  besteht  und  da  folgUch  bei  der  Einwirkung 
des  Schwefelchlorürs  auf  Cyansilber  das  Chlor  vollständig 
auf  das  Silber  übergeht,  so  konnte  mit  einiger  Wahrschein- 
lichkeit angenommen  werden,  dass  gleichzeitig  auch  der 
Schwefel  ebenso  vollständig  auf  das  Cyan  übertragen  werde. 


zum  Schwefelchlorür.  191 

dass  also  ein  einfacher  Austausch   stattfinde  im  Sinne   der 

2eicheni 

2(AgCN)  4- SgCl,  -  2AgCI  +  C^NA. 

Gesetzt,  der  Process  verliefe  wirklich  mit  voller  Glätte 
in  dieser  Richtung,  so  müsste  neben  Chlorsüber  eine  Ver- 
bindung von  Cyan  und  Schwefel  entstehen,  die  sich  als 
Zweifach-Schwefelcyan  oder  Cyandisulfid  bezeichnen 
liesse,  und  deren  Zusammensetzung  die  des  von  Berzelius 
angenommenen  Eadicals  Rhodan  sein  würde. 

U.  Farbloser  Krystallanschuss. 

Die  aus  Schwefelkohlenstoff  angeschossene  Krystallmasse 
ist  also  unmittelbar  nach  dem  Trocknen  und  Abpressen 
zwischen  Fliesspapier  vollkommen  farblos,  besitzt  ausge- 
zeichneten Atlasglanz  und  einen  penetranten  Geruch ,  der 
gleichzeitig  an  den  der  Blausäure  und  den  der  schwefligen 
Säure,  entfernt  auch  an  den  des  Jodcyans,  erinnert.  Sie 
gewährt  —  wenigstens  flir  das  unbewaffnete  Auge  —  den 
Anblick  einer  völlig  homogenen  Substanz.  Sie  ist  in  hohem 
Grade  veränderlich:  fast  unmittelbar  nach  ihrer  Darstellung 
fangt  sie  an  sich  lichtgelb  zu  färben,  wird  dann  vorüber- 
gehend citronengelb,  zuletzt  dunkel  pomeranzengelb  und  sie 
erfährt  diese  Veränderung  selbst  dann,  wenn  sie  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  und  gegen  das  Licht  geschützt  auf- 
bewahrt wird.  Bemerkenswerth  ist,  dass  sie  auch  nach  dem 
G^lbwerden  noch  längere  Zeit  fast  ebenso  penetrant  riecht, 
wie  im  ursprünglichen  (farblosen)  Zustande. 

Bei  der  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  giebt  die  farb- 
lose Krystallmasse  unter  theilweiser  Lösung  eine  weiss- 
getrübte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erwärmen  eine 
dunkelgelbe  kömige  Substanz  ausscheidet.  Die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine 
starke  Rhodanreaction.  —  Auch  bei  der  Behandlung  mit 
absolutem  Alkohol  liefert  die  farblose  Krystallmasse  eine 
durch  Schwefelausscheidung  weissgetrübte  Flüssigkeit  Li 
Aether  löst  sie  sich  anfangs  klar  und  farblos  auf,  bald  in- 
dess  fängt  auch  diese  Lösung  an,  sich  durch  Schwefelaus- 
scheidung schwach  zu  trüben. 
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Wird  die  frisch  bereitete,  noch  nicht  gelb  gewordene 
Krystallmasse  im  trockenen  Glasrohr  erwärmt,  so  zeigt  sich 
schon  bei  sehr  massiger  Temperatur  eine  vom  Auftreten 
eines  gelben  Dampfes  begleitete  Fulminationserscheinung; 
zugleich  bekleiden  sich  die  kälteren  Theile  der  Gefässwand 
mit  zarten  farblosen  Krystallblättern,  während  der  Rückstand 
eine  intensiv  pomeranzengelbe  Farbe  annimmt.  Auch  nach- 
dem die  Krystallmasse  einige  Tage  im  dicht  verschlosseneu 
Gefässe  aufbewahrt  worden  und  gleichmässig  gelb  geworden 
ist,  zeigt  sie  bei  massigem  Erwärmen  noch  dasselbe  Ver- 
halten, nur  verläuft  die  Fulmination  in  diesem  Falle  etwas 
träger.  Dagegen  wird  beim  Erwärmen  der  längere  Zeit 
(etwa  2 — 3  Wochen)  im  dicht  verschlossenen  Gefasse  auf- 
bewahrten Krystallmasse  eine  Fulminationserscheinung  nicht 
mehr  beobachtet:  die  erwärmte  Substanz  giebt  in  diesem 
Falle  einfach  jenes  aus  farblosen  Krystallblättcben  bestehende 
Sublimat  unter  Hinterlassung  eines  dunkel  pomeranzen- 
gelben krystallinisch-blättrigen  Pulvers,  das  selbst  beim  Er- 
hitzen auf  100®  eine  bemerkenswerthe  Veränderung  nicht 
mehr  erleidet. 

Die  mit  der  hier  beschriebenen  Krystallmasse  (und  zwar 
mit  Präparaten  von  verschiedenen  Bereitungen)  angestellten 
Analysen  haben  Folgendes  ergeben: 

L  Bereitung. 

1)  0,140  Grm.,  mit  Kalibydrat  und  Salpeter  im  Silbertiegel  ge- 
Bchmolzen,  gaben  0,530  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

2)  0,179  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Rupferoxyd  und 
vorgelegtem  Kupfer  0,147  Grm.  Kohlensäure  (u.  0,009  Grm.  Wasser).*) 


^)  £b  würde  nicht  gerechtfertigt  erscheinen,  wenn  man  aus  den 
bei  dieser  (und  mehreren  der  später  aufzuzählenden)  Verbrennungen 
erhaltenen  kleinen  Wassermengen  den  Schluss  ziehen  woUte,  dass  in 
der  untersuchten  Substanz  Wasserstoff  als  wesentlicher  Bestandtfaeil 
enthalten  sei.  Schon  der  Umstand,  dass  bei  der  DarsteUung  der  letz- 
teren nur  Stoffe  angewendet  wurden,  die  im  reinen  Zustande  keinen 
Wasserstoff  enthalten  und  die  vor  der  Verwendung  auf  das  Sorg- 
fältigste entwässert  worden  waren,  lässt  die  Annahme  von  Wafiseratoff 
unter  den  wesentlichen  Bestandtheilen  der  hier  in  Rede  stehenden 
Substanz  (sowie  auch  der  weiter  unten  zu  besprechenden  Zersetzongs- 
Produkte  derselben)  kaum  statthaft  erscheinen. 
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3)  0,155  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,681  Grm. 
Platinsalmiak. 

II.  Bereitung. 

1)  0,171  Grm.  lieferten  0,731  Grm.  Platinsalmiak. 

2)  0,165  Grm.  gaben  0,593  Grm.  schwefelsaaren  Baryt.  £ben80 
wie  bei  der  sub  1. 1.  aufgeführten  und  bei  allen  hier  zunächst  folgenden 
Schwefelbestimmungen  wurde  auch  in  diesem  Falle  die  Substanz,  um 
einem  Verluste  durch  Verflüchtigung  sicher  vorzubeugen,  zunächst  in 
einem  verschliessbaren  GefUsse  bis  zur  völligen  Geruchlosigkeit  mit 
verdünnter  Kalilösung  behandelt,  darauf  die  Flüssigkeit  in  den  Silber- 
tiegel  übertragen,  nach  Zusatc  einer  hinreichenden  Menge  von  reinem 
Salpeter  zur  Trockne  gebracht  und  endlich  der  trockne  Rückstand 
geschmolzen.  Die  wässrige  Lösung  der  Schmelze  wurde  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert,  stark  mit  heissem  Wasser  verdünnt  und  durch 
Chlorbarium  die  Schwefelsäure  gefallt. 

IIL  Bereitung. 
1)  0,249  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,193  Grm.  Kohlen- 
säure (und  0,010  Grm.  Wasser). 


Ueberdies  aber  weiss  jeder  erfahrene  Chemiker,  was  es  mit  diesen 
kleinen  Wassermengen  für  eine  Bewandtniss  hat  und  dass  sie,  wenn 
nicht  anderweitig  triftige  Gründe  für  einen  solchen  sprechen,  nicht 
ohne  Weiteres  auf  einen  Was8er8to%ehalt  der  untersuchten  Substanz 
gedeutet  werden  dürfen,  —  man  müsste  denn  mit  derselben  Willkühr 
ver^BLhren,  wie  einst  Gerhardt,  indem  er  sich  auf  Grund  der  sehr 
geringen  Wassermengen,  die  Liebig  bei  der  Elementar- Analyse  des 
Mellonkaliums  erhalten  hatte,  für  berechtigt  hielt,  Wasserstoff  als 
wesentlichen  Bestandtheil  dieser  Verbindung  anzunehmen  und  Liebig's 
Formel  in  diesem  Sinne  eigenmächtig  abzuändern.  Es  verdienen  bei 
dieser  Gelegenheit  die  denkwürdigen  Worte  in  Erinnerung  gebracht 
zu  werden,  mit  denen  Liebig  (Ann.  Chem.  Pharm.  95^  259)  damals 
diesen  unberechtigten  Uebergriff  Gerhardts  zurückgewiesen  hat.  Er 
sagte  unter  Anderem  wörtlich  Folgendes: 

„In  den  Verbrennungen  organischer  Körper  erhält  man,  wie  man 
weiss,  auch  bei  wasserstofffreien  Körpern  stets  eine  gewisse  Menge 
Wasser,  und  es  ist  ganz  ausserordentlich  schwierig  und  noch  Keinem 
gelungen,  eine  solche  Verbrennung  zu  machen  und  das  Wasser  dabei 
gänzlich  ausznschliessen.  In  der  Regel  liefert  deshalb  dieses  Verfahren 
bei  wasserstoffhaltigen  Substanzen  etwas  mehr  Wasser,  als  dem  Wasser- 
stofl^halte  derselben  entspricht,  und  es  ist  bis  jetzt  noch  Niemandem, 
der  einige  Erfahrung  in  dieser  Art  von  Arbeiten  hat,  eingefallen  zu 
behaupten,  dass  eine  Metallverbindung  auf  ein  oder  zwei  Aequivalente 
Metall  ein  Aequivalent  Wasserstoff  enthalte,  wenn  die  directe  Be- 
stimmung weniger  Wasserstoff  liefert,  als  man  nach  einer  solchen 
Voraussetzung  in  der  Form  von  Wasser  erhalten  müsste.'^ 

Joanml  f.  prakt  Chemt«  [2]  Bd.  SS.  13 
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2)  0,217  Gnn.  gaben  0,884  Grm.  Platineaimiak. 

S)  0,142  Grm.  lieferten  0,562  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  Bereitung. 

1)  0,138  Grm.  gaben  0,251  Grm.  Platin  (aus  dem  erhaltenen  Platin- 
salmiak). 

2)  0,184  Grm.  gaben  0,507  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

V.  Bereitung. 

1)  0,168  Grm.  gaben  0,184  Grm.  Kohlensäure  (und  0,004  Grm. 
Wasser). 

2)  0,150  Grm.  lieferten  0,582  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
8)  0,140  Grm.  gaben  0,560  Grm.  Platinsalmiak. 

Wie  die  folgende  Zusammenstellung  erkennen  lasst, 
zeigen  die  gefundenen  Zahlen,  wenn  sie  auch  nicht  unerheb- 
lich von  einander  abweichen,  doch  im  Ganzen  eine  unver- 
kennbare Annäherung  an  die  der  Formel  des  Cyandisulfids 
(CaNjSg)  entsprechenden  Werthe. 


Berechnet 
nach  CjN,S,. 

Gefunden. 

I. 

IL 

m. 

IV. 

V. 

G  =  20,70% 

22,40 

— 

21,14 

— 

21,75 

N  =  24,13  „ 

25,54 

26,8 

24,70 

25,8 

25,20 

S    =  55,17  „ 

52,00 

50,0 

54,35 

51,96 

58,26 

100,00  99,94  100,19  100,21 

Die  nicht  unerheblichen  Abweichungen,  die  diese  Zahlen 
unter  einander  zeigen,  Hessen  die  untersuchte  Substanz  von 
vornherein  nicht  als  eine  einfache  Verbindung  nach  constant^ 
Verhältnissen  erscheinen.  Dagegen  schien  der  Umstand,  dass 
mit  steigendem  Stickstoff-  und  Kohlenstoffgehalte  regelmässig 
ein  Sinken  des  Schwefelgehaltes  und  umgekehrt  beobachtet 
wurde,  filr  ein  Gremenge  zweier  Stoffe  zu  sprechen,  und 
zwar  —  da  Kohlenstoff  und  Stickstoff  stets  annähernd  in 
dem  Verhältniss  gefunden  wurden,  in  dem  sie  Cyan  bilden  — 
f&r  ein  Gemenge  eines  schwefebreicheren  und  eines  achwefel- 
ärmeren  Cyansulfids. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  fraglichen  Prä- 
parates bestätigt  denn  auch  die  aus  den  Daten  der  Analyse 
gefolgerte  Heterogenität  desselben:  man  beobachtet  zum 
Theil  lange  schmale,  häufig  pMemformig  zugespitzte,  zum 
Theil  kürzere,  an  den  Enden  stumpfwinklig  begrenzte  Kry- 
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stallblättchen,  und  man  erkennt  zugleich  deutlich,  wie  ein 
Theil  der  Krystalle  schon  nach  kurzem  Verweilen  auf  dem 
Objectglase  durch  Verflüchtigung  verschwindet,  während 
die  zurückbleibenden  ziemlich  schnell  eine  hellgelbe  Farbe 
annehmen. 

Wiederholte  Versuche,  durch  partielle  Krystallisation 
aus  Schwefelkohlenstofif  eine  Trennung  der  verschiedenen 
Gemengtheüe  zu  bewirken,  haben  nicht  zu  befriedigenden 
Besultaten  geführt;  zwar  hat  sich  herausgestellt,  dass  der 
erste  Anschuss  gewöhnlich  schwefelreicher  ist,  als  die  folgen- 
den, doch  hat  sich  zugleich  gezeigt,  dass  die  einzelnen  An- 
schüsse selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  nicht  von 
ganz  gleichmässiger  Beschaffenheit  erhalten  werden. 

Günstigere  Besultate  sind  im  Wege  der  Sublimation 
erzielt  worden. 

Wie  bereits  oben  angedeutet  wurde,  giebt  die  aus 
Schwefelkohlenstoff  angeschossene  farblose  EjrystaUmasse  bei 
massigem  Erwärmen  ein  Sublimat  von  farblosen  Elrystall- 
blättchen  unter  Hinterlassung  eines  pomeranzengelben  Pul- 
vers von  krjstallinisch-blättriger  Beschaffenheit;  beim  Er- 
wärmen des  frisch  bereiteten  Präparates  zeigt  sich  zugleich 
unter  Auftreten  eines  gelben  Dampfes  eine  schwache  Fulmi- 
nation,  —  ein  Verhalten,  welches  an  dem  einige  Zeit  im  ver- 
schlossenen Gefässe  aufbewahrten  Präparate  nicht  mehr  beob- 
achtet wird.  —  Da  nun  die  Fulmination  möglicherweise  von 
einer  partiellen  Zersetzung  des  ursprünglichen  Präparates 
begleitet  sein  konnte,  so  habe  ich  das  letztere,  ehe  es  der 
Sublimation  unterworfen  wurde,  so  lange  im  dichtverschlos- 
senen Glasrohr  aufbewahrt,  bis  eine  kleine  Probe  desselben 
bei  massigem  Erwärmen  eine  Fulminationserscheinung  nicht 
mehr  zeigte. 

Erwärmt  man  das  Präparat  von  dieser  Beschaffenheit 
in  einer  trockenen  weiten  Glasröhre  in  einem  langsamen 
Strome  trockener  Luft  oder  trockener  Kohlensäure  vorsichtig 
auf  25° — 30°,  so  erfüllt  sich  die  Bohre  vor  der  erwärmten 
Stelle  alsbald  mit  einem  reichlichen  Sublimat  von  schönen 
&rblosen,  zum  Theil  lebhaft  irisirenden  rhombischen  Krystall- 
blättem,  die  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zu  einer  farb- 

13* 
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losen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 
schmelzen. 

Anstatt  in  einem  Glasrohr  kann  man  die  Sublimation 
auch  auf  die  Weise  ausführen,  dass  man  das  Präparat  auf 
einer  geräumigen,  flachen  Grlasschale  in  dünner  Schicht  aus- 
breitet, ein  Becherglas  mit  möglichst  dicht  schliessendem 
Rande  darüber  stülpt  und  die  Schale  auf  einem  Luftbade 
ganz  vorsichtig  und  massig  erwärmt.  Man  beobachtet,  wenn 
man  sich  dieses  letzteren  Arrangements  bedient,  und  wenn 
man  zugleich  in  etwas  grösserem  Maassstabe  arbeitet,  Subli- 
mationserscheinungen der  schönsten  Art,  denen  vergleichbar, 
die  die  Sublimation  der  Benzoesäure  darbietet 

Von  dem  dunkelgelben  Sublimationsrückstande, 
der  noch  das  krystallinisch-blättrige  OefÜge  der  Ursprung- 
Uchen  Ejystallmasse  zeigt,  und  der  vollkommen  geruchlo» 
ist,  soll  weiter  unten  die  Bede  sein. 

Das  farblolse  Sublimat  besteht,  wie  die  folgenden 
Analysen  zeigen  werden,  aus  Einfach-Schwefelcyan 
=  (CN),S. 

I.  Darstellung.    Vollkommen  farblose  Krystallblätter. 

1)  0,186  Grm.  gaben  0,380  Grm.  schwefelsauren  Baryt  Bei  dieser 
wie  bei'  den  folgenden  Schwefelbestimmungen  wurde,  um  Verlusten 
vorzubeugen,  ebenso  verfahren,  wie  oben  S.  193  unter  II.  2)  an- 
gegeben  ist 

2)  0,tl4  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk 
0,601  Grm.  Platinsalmiak. 

3)  0,154  Grm.  gaben  0,161  Grm.  Kohlensäure. 

II.  Darstellung.  Nach  mehrtägiger  Aufbewahrung  im  ver- 
schlossenen Gefftsse  lichtgelb  gewordene  Krystallblätter. 

1)  0,162  Grm.  gaben  0,452  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

2)  0,248  Grm.  gaben  0,254  Grm.  Kohlensäure. 

3)  0,247  Grm.  gaben  soviel  Ammoniak,  dass  dadurch  5,8  Gem. 
Normal-Schwefelsäure  gesättigt  wurden. 

Diese  Zahlen  befinden  sich  mit  der  Formel  des  Einfach- 
Schwefelcyans  in  genügender  üebereinstimmung,  wie  die  fol« 
gende  Zusammenstellung  zeigt. 
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Berechnet 

N, 

S 

=  24  =  28,57% 
«  28  =  33,33  „ 
=  32   =  38,10  „ 

Gefunden. 

I. 

IL 

28,50 

27,93 

38,06 

82,88 

38,88 

38,32 

100,00  99,94  99,13 

Das  Einfach-Schwefelcyan  wurde  zuerst  im  Jahre  1828 
von  Lassaigne^)  als  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  auf  Cyanquecksilber  beobachtet.  Später  (1861) 
hat  Linnemann^)  gezeigt,  dass  diese  Verbindung  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Rhodansilber  nach  der 
Gleichung 

CN  J  +  CN  SAg  =  AgJ  +  (CN),» 

«ntst^ht,  und  er  hat  dieselbe  zum  Gegenstand  einer  genauen 
Untersuchung  gemacht. 

Was  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  des  Einfach- 
Schwefelcyans  betrifft ,  so  habe  ich  die  darauf  bezüglichoQi 
Angaben  Linnemann^s  im  Allgemeinen  bestätigt  gefunden. 
Die  Verbindung  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser, 
Weingeist,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff;  auch  ist  sie,  wie 
ich  hinzufülgen  kann,  in  Bromäthyl,  Jodäthyl,  Chloroform, 
Benzol  und  Bittermandelöl  in  erheblicher  Menge  löslich. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  verdünnter  Eisen- 
chloridlösung in  der  Kälte  keine  Rhodanreaction ;  nach  dem 
Kochen  der  wässrigen  Lösung  tritt  dieselbe  schwach  ein, 
nach  dem  Kochen  mit  Kalilösung  stark,  weil  sich  nun  die 
Zersetzung  im  Sinne  der  Zeichen 

(CNjgS  +  2KH0  =  CNKO  +  CNKS  +  H,0 

vollendet  hat. 

Das  Einfach-Schwefelcyan  schmilzt  leicht  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ohne  einen  Bückstand  zu  hinterlassen.  Der 
Geruch  desselben  ist  äusserst  penetrant,  an  den  des  Jod- 
cyans   erinnernd,   und   sein  Dampf  wirkt   eingeathmet  ent- 


0  Ann.  chim.  phys.  39,  117. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  120,  36. 
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schieden  nachtheilig  auf  den  Organismus;  bei  mir  wenigstens 
haben  sich  in  Folge  jedesmaUgen  Arbeitens  mit  diesem 
Präparate  Eingenommenheit  des  Kopfes  und  Schlaflosigkeit 
als  unbequeme  Nachwirkungen  eingestellt.  Die  Augen  reizt 
der  Dampf  heftig  zu  Thränen. 

Linnemann  hat  (1.  c.)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  das  Einfach-Schwefelcyan  bei  der  Aufbewahrung  an 
feuchter  Luft  sich  allmählich  in  ein  gelbes,  äusserlich  dem 
Pseudoschwefelcyan  ähnliches,  in  der  Zusammensetzung  von 
diesem  aber  wesentlich  abweichendes  Pulver  verwandelt,  das 
übrigens  (nach  Linnemann)  stets  die  Elemente  des  Wassers 
enthält. 

Aber  auch  bei  völlig  abgehaltener  Feuchtigkeit  auf- 
bewahrt, ist  das  Einfach-Schwefelcyan,  wie  ich  beobachtet 
habe,  nicht  unbedingt  haltbai*.  Im  ganz  trocknen,  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  aufbewahrt,  bleibt  es  zwar  einige 
Wochen  hindurch  farblos  und  anscheinend  ganz  unverändert; 
nach  längerer  Zeit  aber  färbt  es  sich  zunächst  an  einzelnen 
Stellen,  später  durch  die  ganze  Masse  hellgelb,  und  es  ist 
dann  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  nicht  mehr  ganz  lös- 
lich, sondern  hinterlässt  variable  Mengen  eines  gelben,  nach 
dem  Trocknen  völlig  geruchlosen  Pulvers. 

Auch  wenn  völUg  trockenes  Einfach-Schwefelcyan  im 
zugeschmolzenen  Grlasrohr  bis  gegen  100°  erhitzt  wird,  ver- 
wandelt es  sich  schnell  in  eine  gelbe,  zum  kleineren  Theil 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Substanz. 

Ich  habe  diese  gelben  Körper  nicht  in  genügender 
Menge  erhalten,  um  ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Be- 
ziehung zimi  Einfach-Schwefelcyan  näher  feststellen  zu  können; 
vielleicht  stehen  sie  zum  letzteren,  vde  dies  auch  schon  Linne- 
mann vermuthet  hat,  in  dem  Verhältniss  polymerer  Modi- 
ficationen. 

Der  nach  dem  AbsubUmiren  des  Einfach-Schwefelcyans 
hinterbleibende  dunkelgelbe  Rückstand  zeigt,  wie  schon 
gesagt,  noch  deutlich  das  krystallinisch-blättrige  Gefiige  der 
ursprtlnglichen  farblosen  Krystallmasse.  Derselbe  ist  geruchlos 
oder  besitzt  doch  höchstens  noch  einen  schwachen,  übrigens 
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von  dem  des  Einfach-Schwefelcyans  wesentlich  yerschiedenen 
Geruch.  Er  ist  der  Hauptmasse  nach  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff; was  siedender  Schwefelkohlenstoff  Haraus  aus- 
zieht, besteht  in  ein  wenig  Schwefel  und  einer  geringen 
Menge  einer  organischen  Substanz,  die  beim  Verdampfen 
des  Schwefelkohlenstoffs  in  schmalen,  anfangs  farblosen,  sich 
an  der  Luft  schnell  gelb  färbenden  Erystallblättchen  yon 
rhombischem  Habitus  anschiesst 

Der  mit  Schwefelkohlenstoff  vöUig  erschöpfte  Rest  ist 
ein  vollkommen  geruchloses,  dunkel  pomeranzengelbes,  beim 
Reiben  stark  elektrisch  werdendes  Pulver,  welches  unter  dem 
Mikroskop  ganz  homogen  und  durchaus  krystallinisch  er- 
scheint. 

Die  mit  diesem  (bei  100^  getrockneten)  Körper,  und 
zwar  mit  Proben  von  verschiedenen  Bereitungen  angestellten 
Analysen  haben  Folgendes  ergeben: 

I.  Bereitung. 

1)  0,090  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk 
0,269  Grm.  Platinsabniak. 

2)  0,147  Grm.,  durch  Schmelzen  mit  ELali  und  Salpeter  zersetzt, 
gaben  0,696  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

B)  0,215  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,129  Grm.  Kohlensäure  (und  0,011  Grm.  Wasser). 

II.  Bereitung. 

1)  0,120  Grm.  gaben  0,568  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

2)  0,302  Grm.  gaben  0,183  Grm.  Kohlensäure  (und  0,012  Grm. 
Wasser). 

III.  Bereitung. 

1)  0,101  Grm.  gaben  0,475  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

2)  0,3065  Grm.  gaben  eine  Menge  Ammoniak,  die  4,11  Ccm. 
Normal-Schwefelsäure  sättigte. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C3N2S3,  wie  die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Berechnet. 


Gefunden. , 


_  I.  n.  m. 

Cj  =  24   16,21  %  16,32  16,28     — 

N,  =  28   18,99  „  18,75     —  18,77 

S3  =  96   64,80  „  64,90  65,00  64,55 

148   100,00  99,97 
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Die  fragliche  Substanz  kann  also  als  Dreifach- 
Schwefelcyan  oder  als  Cyantrisulfid  bezeichnet  werden. 
Sie  liesse  sich  auch  betrachten  als  Cyanhypersulfid  und 
als  das  Analogon  des  Wasserstofifhypersulfids,  H2S3,  welches 
zwar  nicht  im  isolirten  Zustande  bekannt,  das  aber  in  einer 
schön  krystalUsirenden  Verbindung  mit  Strychnin  von  A.  W. 
Hofmann^)  beobachtet  worden  ist. 

Demnach  wäre  die  ursprüngliche,  aus  Schwefelkohlen- 
stoff angeschossene,  farblose  £j*ystallmasse  wesentlich  ein 
Gemenge  von  Einfach-  und  Dreifach-Schwefelcyan. 
Das  letztere,  anfänglich  in  seiner  (in  Schwefelkohlenstoff) 
löslichen  Modification  im  Krystallanschuss  enthalten,  geht 
allmählich  von  selbst,  und  zwar  unter  Grelbfarbung,  in  die 
unlösUche  Modification  über.  Dieser  üebergang  findet  bei 
massigem  Erwärmen  der  farblosen  Krystallmasse  plötzlich 
statt  und  ist  in  diesem  Falle  von  der  Erscheinung  einer 
schwachen  Pulmination  begleitet. 

Die  Ausbeute  an  trockner  farbloser  Krystallmasse  be- 
trug bei  den  verschiedenen  Bereitungen  20  —  22  Proc.  vom 
Gewichte  des  angewandten  Cyansilbers;  davon  bestanden  im 
Durchschnitt  8 — 11  Proc.  aus  Einfach-  und  14—11  Proc. 
aus  Dreifach-Schwefelcyan.  Da  aber  allem  Anschein  nach 
die  Einwirkung  des  Schwefelchlorürs  auf  das  üyansilber  nach 
der  Gleichung: 

2C,N2Ag,  -1-  28^01,  =  4  AgCl  +  C^^,8  +  C^N^S, 

verläuft,  so  würden  100  Thln.  Cyansilber  zusammen  43,28 
Thle.  Cyansulfide  (Einfach-  und  Dreifach-Schwefelcyan)  ent- 
sprechen. Hiernach  war  klar,  dass  in  der  vom  Krystall- 
anschuss abfiltrirten  oder  abgegossenen  Flüssigkeit  (Mutter- 
lauge) noch  eine  erhebliche  Menge  von  Cyansulfiden  ent- 
halten sein  musste. 

ni.  Mutterlauge. 

Stellt  man  die  Mutterlauge,  wie  sie  ist,  oder  nachdem 
der  grössere  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  in  einer  Re- 
torte bei  massiger  Wasserbadwärme  davon  abdestülirt  wor- 

»)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  1868,  S.  81. 
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den  ist,  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  und  Natron- 
kalk, so  trocknet  dieselbe,  nachdem  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff eine  erhebliche  Menge  Einfach-Schwefelcyan  verdunstet 
ist,  zu  einer  dunkel  pomeranzengelben,  undeutlich  krystalli- 
nischen,  brüchigen  und  leicht  zerreiblichen  Masse  ein.  Diese 
enthält,  wie  ihr  Geruch  ausweist,  immer  noch  etwas  Einfach- 
Schwefelcyan,  lässt  dasselbe  aber,  wenn  sie  nach  dem  Zer- 
reiben einige  Zeit  über  Schwefelsäure  gestellt  wird,  allmäh- 
lich entweichen. 

Das  zurückbleibende,  dunkel  pomeranzengelbe  Pulver 
giebt,  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  an  diesen 
eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  von  Schwefel  ab, 
ausserdem  aber  etwas  organische  Substanz,  welche  letztere 
nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  neben  dem 
Schwefel  theils  in  schmalen,  anfangs  farblosen,  sich  bald 
gelb  färbenden  Krystallblättchen  anschiesst,  theils  als  eine 
intensiv  gelbe,  zähflüssige,  langsam  eintrocknende  Masse 
hinterbleibt.  Ich  vermag  über  die  Zusammensetzung  dieser 
letzteren  Substanzen  nichts  Näheres  anzugeben,  da  ich  die- 
selben nicht  genügend  rein  und  nicht  in  genügender  Menge 
für  die  Analyse  habe  gewinnen  können. 

Auch  über  die  Ausscheidung  des  freien  Schwefels,  der 
dem  pomeranzengelben  Pulver  durch  Schwefelkohlenstoff  in 
ziemlich  erheblicher  Menge  entzogen  wird,  vermag  ich  keine 
nähere  Auskunft  zu  geben.  Fast  scheint  es,  als  wenn  das 
Dreifach-Schwefelcyan,  längere  Zeit  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöst,  eine  partielle  Spaltung  in  freien  Schwefel  und  ein 
schwefelärmeres  Cyansulfid  erfahre. 

Der  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  er- 
schöpfte Bückstand  besitzt  dieselben  Eigenschaften  imd  die- 
selbe Zusammensetzung,  wie  das  aus  der  farblosen  Kr^'stall- 
masse  als  Sublimationsiückstand  erhaltene  gelbe  Dreifach- 
Schwefelcyan. 

Die  damit  angestellten  Analysen  haben  nämlich  Fol- 
gendes ergeben: 

1)  0,156  Grm.  gaben  0,460  Grm.  Platinsalmiak. 

2)  0,149  Grm.  gaben  OJOO  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
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3)  0,243  Grxn.   gaben  0,147  Grm.  Kohlensäure  (und  0,007  Grm. 
Wasser). 

4)  0,153  Grm.  gaben  0,720  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Gefunden. 


Berechnet 


nach  CjNjSs.  i.  2.  3.  4. 

C       16,21%  —  —  16,49 

N       18,99  „  18,47  _  _  _ 

S        64,80  „  —  64,52  —  64,65 

Die  Menge  des  aus  der  Mutterlauge  gewonnenen  Drei- 
fach-Schwefelcyans  hat  bei  den  verschiedenen  Bereitungen 
etwas  mehr  betragen,  als  die  aus  dem  farblosen  Krystall- 
anschuss  erhaltene.  Die  Gesammtausbeute  an  dieser  Ver- 
bindung beläuft  sich  demnach  auf  24 — 25  Proc.  vom  Ge- 
wichte des  angewandten  Cyansilbers.  Der  Zersetzungsglei- 
chung: 

2C2N,Ag3  +  2S3CI,  =  4  AgCl  +  C,N,S  +  C,ü,^ 

würden  27,6  Proc.  Dreifach-Schwefelcyan  entsprechen. 


Aus  dem  Vorstehenden  darf,  wie  ich  glaube,  gefolgert 
werden,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelchlorürs  auf 
das  Cyansilber  zunächst  ein  Körper  von .  der  Zusammen- 
setzung des  Zweifiach-Schwefelcyans  (Bhodans)  gebildet  wird. 
Dieses  aber  scheint  für  sich  nicht  bestehen  zu  können,  son- 
dern es  zerfallt  schnell  in  Einfach-  und  Dreifach-Schwefel- 
cyan, —  ähnlich  der  Rhodanwasserstoffsäm-e.  die,  im  trocknen 
Zustande  abgeschieden,  bekanntlich  eine  schnelle  Spaltung 
in  Persulfocyansäui'e  und  Blausäure  erfährt. 

3(CNS.H)  =  aN2S3.H2  +  CNH. 

Rhodanwasser-       Persulfocyan-     Blausiiurc 
stoffsäure  säare 

2  (G,  N3  83)  =  C2  N,  S3  -t-  a  [N,  S. 

Zweifach-  Dreifach-       Einfach- 

Schwefelcyan    Schwefelcyan    Schwefelcyan 

Der  Umstand,  dass  die  aus  Schwefelkohlenstoff  ange* 
schossene  farblose  Krystallmasse  bei  verschiedenen  Darstel- 
lungen nicht  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten  wurde, 
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beweist  deutlich,  dass  die  Spaltung  des  Zweifach- Seh wefel- 
cyans  in  Einfach-  und  Dreifach-Schwefelcyan  sofort  nach  der 
Einwirkung  des  Schwefelchlorürs  auf  das  Cyansilber  statt- 
findet. Bestände  die  Krjstallmasse,  wie  ich  selbst  firüber  zu 
glauben  geneigt  war,  anfänglich  aus  unzersetztem  Zweifach- 
Schwefelcyan  und  erführe  sie  erst  nachträglich  die  Spaltung, 
so  müsste  sie  stets  dieselbe  procentische  Zusammensetzung 
zeigen,  und  das  Yerhältniss,  in  dem  das  Einfach-  und  Drei- 
fach-Schwefelcyan (bei  der  SubUmation)  daraus  abgeschieden 
werden,  müsste  ein  constantes  sein.  Beides  indess  ist  nicht 
der  Fall. 

Die  Schwankungen,  die  die  farblose  Krystallmasse  hin- 
sichtlich des  Gehalts  an  Einfach-  und  Dreifach-Schwefelcyan 
zeigt,  sind  übrigens  ziemlich  bedeutend,  denn  es  wurden  bei 
den  verschiedenen  Sublimationsversuchen  zwischen  49  und 
G3  Proc.  Dreifach-Schwefelcyan  als  Rückstand  erhalten. 

Diese  Schwankungen  haben  nichts  Befremdliches,  wenn 
man  berücksichtigt,  dass  das  Einfach-  und  das  Dreifach- 
Schwefelcyan  in  Schwefelkohlenstoff  schwerlich  gleich  leicht 
löslich  sind,  —  dass  ferner  bei  den  verschiedenen  Bereitungen 
des  Präparates  die  Menge  des  angewandten  Schwefelkohlen- 
stoffs und  die  Temperatur  desselben  nicht  immer  genau  die- 
selben waren,  —  dass  endlich  nicht  immer  die  vereinigten 
Krystallanschüsse,  sondern  einzelne  Fractionen  derselben  zur 
Analyse  benutzt  wurden.  Bei  alledem  bleibt  es  auffallend, 
dass  in  den  meisten  Fällen  der  Grehalt  der  Krystallmasse 
an  Einfach-Schwefelcyan  erheblich  grösser,  der  an  Dreifach- 
Schwefelcyan  dagegen  entsprechend  kleiner  gefunden  wurde, 
als  die  Zersetzungsgleichung: 

2C2N2S2  =  C3N2S3  +  C3N2S 
es  verlangt.     Nach  dieser  Gleichung  müssten  nämlich  auf 

36,2  Thle.  Einfach-Schwefelcyan 
63,8  „  Dreifach-Schwefelcyan 
erhalten  werden.  Nur  in  einem  einzigen  Falle  und  zwar  bei 
der  Substanz  von  Bereitung  III  (s.  oben  8.  193)  wurde  an- 
nähernd dieses  Verhältniss  beobachtet;  in  allen  anderen 
Fällen  wurde  ein  üeberschuss  von  Einfach-Schwefelcyan 
gefunden. 
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• 

Hieraus  erklärt  es  sich  denn  auch  zur  Genüge,  dass  bei 
den  oben  (S.  194)  mitgetheilten  Elementaranalysen  der 
KohlenstoflF-  und  Stickstofifgehalt  der  farblosen  Krystallmasse 
stets  etwas  höher,  der  Schwefelgehalt  dagegen  etwas  niedriger 
gefunden  wurde,  als  der  empirischen  Formel  CjNjS^  ent- 
spricht. 

Uebrigens  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  für  jedes 
der  näher  untersuchten  Präparate  zwischen  den  Ergebnissen 
der  Elementaranalyse  und  dem  Verhältnisse,  in  dem  Ein- 
fach- und  Dreifach- Seh wefelcyan  bei  der  Spaltung  erhalten 
wurden,  eine  nahe  Uebereinstimmung  stattfindet  In  der 
That  findet  man,  wenn  man  die  erhaltenen  Mengen  von 
Einfach-  und  Dreifach -Seh  wefelcyan  auf  die  elementaren 
Bestandtheile  berechnet,  Zahlen,  die  den  bei  der  Elementar- 
analyse beobachteten  Werthen  ziemlich  nahe  liegen.  Die 
beiden  folgenden  Beispiele  mögen  dies  veranschaulichen: 

I.  In  dem  Präparate  von  Bereitung  III.  (s.  oben  S.  193)  wurden 
37  °/o  Einfach-  und  63  ^/o  Dreifach-Schwefelcyan  gefunden. 

37  */o  Einfach-      63  %  Dreifach- 

Schwefelcyan       Schwefeleyan  Die  Elementar- 

enthalten: enthalten:  Analyse  ergab: 

10,57  %  C    +  10,20  7o  C    =  20,77  21,U  %  C 

12,33  „  N    +  11,90  „   N   =  24,23  24,70  „  N 

14,09  „  S     +  40,80  „    S    =  54,89  54,85  „  S 

II.  Im  dem  Präparate  von  Bereitung  IV.  wurden  nahezu  50% 
Einfach-  und  50%  Dreifach-Schwefelcyan  gefunden. 

50  %  Einfach-      50  %  Dreifach- 

Schwefelcyan       Schwefeleyan  Die  Elementar- 

enthalten: enthalten:  Analyse  ergab: 

14,29  %  C    +     8,1  %  C    =  22,39  %  22^24  %  C 

16,66  „  N    -♦-     9,5  „  N    =  26,16  „  25,80  .,  N 

19,05  „  S     +  32,4  „  8     =  51,45  „  51,96  „  S 

Eigenschaften  und  Verhalten  des  Dreifach- 

Schwefelcyans. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  (in  Schwefelkohlenstoff) 
löslichen  Dreifach -Schwefelcyans  vermag  ich  nur 
wenig  anzugeben,  da  diese  Substanz  bei  ihrer  grossen  Ver- 
änderlichkeit für  eine  nähere  Untersuchung  kaum  zugänglich 
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ist.  Sie  muss,  wie  die  Farblosigkeit  des  oben  S.  191  be- 
sprochenen Krjstallanschusses  ausweist,  im  unveränderten 
Zustande  farblos  sein,  geht  aber  bald  von  selbst  unter  Gelb- 
färbung in  die  unlösliche  Modification  über;  beim  Erwärmen 
findet  dieser  Uebergang  plötzlich  und  unter  den  Erschei- 
nungen einer  schwachen  Fulmination  statt. 

Wie  das  Verhalten  jenes  Krjstallanschusses  weiter  er- 
kennen lässt,  ist  das  farblose  Dreifach- Schwefelcyan  in 
Wasser  und  Weingeist  nicht  ohne  Zersetzung  löslich:  es 
scheidet  beim  Schütteln  mit  diesen  Flüssigkeiten  eine  dunkel- 
gelbe, körnige,  schwefelreiche  Substanz  ab  und  giebt  eine 
Lösung,  die  sehr  bald  durch  Schwefelausscheidung  weiss 
getrübt  wird.  Diese  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid eine  starke  Rhodanreaction. 

Die  Erscheinungen,  unter  denen  das  farblose  Dreifach- 
Schwefelcyan  in  die  gelbe  unlösliche  Modification  übergeht, 
machen  es  wahrscheinlich,  dass  letztere  ein  einfaches  Polj- 
meres  von  jenem  ist  und  dass  beide  in  ähnlicher  Beziehung 
zu  einander  stehen,  wie  etwa  Cyansäure  zu  Cyamelid. 

CNHO  C2N2S3 


Cyansäure  Lösl.  Dreifach -Schwefelcyan 


Cyamelid  Gelbes  Dreifach-Schwefelcyan 

Ebensowenig  indessen,  wie  für  das  Cyamelid  die  For- 
mel CgNgH^Oj  als  feststehender  Molecularausdruck  ange- 
sehen werden  kann,  ebensowenig  lässt  sich  mit  Bestimmtheit 
behaupten,  dass  dem  gelben  Dreifach-Schwefelcyan  wirklich 
die  Molecularformel  CflN^Sg  zukomme,  wennschon  gewisse 
Zersetzungserscheinungen,  die  die  Verbindung  darbietet,  zu 
Gunsten  dieser  Formel  zu  sprechen  scheinen. 

Das  unlösliche  Dreifach-Schwefelcyan  erinnert, 
wie  man  aus  dem  Folgenden  ersehen  wird,  durch  seine 
äusseren  Eigenschaften  und  durch  sein  Verhalten  in  mehr 
als  einer  Beziehung  an  das  sogenannte  Pseudo-Schwefelcyan, 
doch  unterscheidet  es  sich  von  diesem  wesentlich  durch  seine 


206     Schneider:  Ueber  das  Verhalten  des  Cyansilbers 

Zusammensetzung;  von  der  Persulfocyansäure  aber,  der  es 
hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  nahesteht,  weicht  es  — 
ganz  abgesehen  dayon,  dass  es  im  reinen  Zustande  keinen 
Wasserstoff  enthält  —  in  seineu  Eigenschaften  so  erheblich 
ab,  dass  es  gar  nicht  damit  verwechselt  werden  kann. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  krystallinisches,  licht 
pomeranzengelbes  Pulver  (von  der  Farbe  des  gepulverten 
KaUumbichromats) ,  vollkommen  geruch-  und  geschmacklos, 
ohne  Wirkung  auf  Pflanzenpigmente.  In  Wasser,  Alkohol 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  ist  es  vollkom- 
men unlöslich.  Wird  von  Salzsäure,  selbst  beim  Kochen 
damit,  nicht  bemerkbar  angegriffen.  Siedende  Salpetersäure 
löst  es  allmählich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure;  eine  ähnliche  Wirkung 
hat  Königswasser,  nur  erfolgt  die  Zersetzung  und  vollstän- 
dige Auflösung  weit  schneller.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  farblosen  oder  fast 
farblosen  Flüssigkeit  aufgelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser 
Lösung  —  wie  es  scheint  —  unverändert  wieder  gefällt. 

Wird  die  Verbindung  im  Gemenge  mit  Kalium  massig 
erhitzt,  so  findet  unter  Lichterscheinung  eine  schwache  De- 
tonation statt;  der  Bückstand  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  eine  gelbliche  Lösung,  in  der  Schwefelkalium  und 
Rhodankalium  enthalten  sind.  Es  scheint  demnach  unter 
den  angedeuteten  Umständen  eine  Zersetzung  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichung  einzutreten: 

C2N2S3  +  K,  =  K2S  +  2(CNKS). 

Beim  Erwärmen  mit  stark  concentrirter  Kalilauge  löst 
sich  das  gelbe  Dreifach- Seh wefelcyan  ohne  Ammoniakent- 
wickelung mit  dunkfelgelber  Farbe;  die  stark  mit  Wasser 
verdünnte  klare  Lösung  giebt  beim  Uebersättigen  mit  stark 
verdünnter  Salzsäure  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag, 
der  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist  und  der  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Säure  zu  besitzen  scheint  Auf 
eine  nähere  Untersuchung  dieser  Substanz  bin  ich  nicht 
eingegangen. 

Wird  gelbes  Dreifach-Schwefelcyan  in  einer  kleinen  Re- 
torte massig  erhitzt,  so  entweichen  Schwefelkohlenstoff  und 
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Schwefel  in  reichlicher  Menge  unter  BKnterlassung  eines 
schwefelfreien,  schmutzig  gelben  Pulvers,  das  bei  der  ange- 
wandten Temperatur  keine  weitere  Veränderung  erleidet. 
Die  hierbei  stattfindende  Zersetzung  verläuft  allem  Anschein 
nach  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung: 

2(CeNeS«)  =  3CS,  +  12S  +  C.N,^.^) 
Was  mich  in  dieser  Annahme  besonders  bestärkt,  ist 
das  zwischen  dem  angewandten  Dreifach -Schwefelcyan  und 
dem  davon  erhaltenen  schwefelfreien  Bückstande  beobachtete 
Gewichtsverhältniss.  Wenn  nämlich  die  Zersetzung  der 
obigen  Gleichung  gemäss  verläuft,  so  müssen  von  100  Thln. 
trocknen  Dreifach- Seh wefelcyans  31,08  Thle.  Rückstand 
hinterbleiben. 

1)  0)340  Gnn.  mit  Schwefelkohlenstoff  behandeltes  und  vollkommen 
trockenes  Dreifach-Schwefelcyan  hinterliessen  0,104  Grm.  schwefel- 
freien Rückstand. 

2)  1,009  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,814  Grm.  schwefel- 

freien  Rückstand. 

Versuch. 

Theorie.  1.  2. 

Schwefelireier  Rückstand  31,08  30,6        31,12 

Der  nach  dem  Erhitzen  hinterbleibende  schwefelfreie 
Bückstand  bildet,  wie  gesagt,  ein  durchaus  gleichmässiges, 
schmutzig  gelbes  oder  licht  bräunlich  gelbes,  leichtes,  stark 
abfärbendes  Pulver,  äusserlich  dem  rohen  Mellon  Liebig's 
zum  Verwechseln  ähnlich.  Wie  dieses  zersetzt  es  sich  auch 
bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  Bückstand  in  gasförmige  Pro- 
dukte; die  dabei  auftretenden  Grase  bestehen  wesentlich- nur 
aua'Cyan  und  Stickstoff.  Das  Verhältniss,  in  dem  diese 
beiden  Gase  hierbei  auftreten,  ist  fast  genau  das  von  3  Vol. 
Cyan  auf  1  Vol.  Stickstoff,  wie  die  folgenden  beiden  Ver- 
suche zeigen,  zu  denen  zwei  in  der  mittleren  Periode  der 
Zersetzung  aufgefangene  Gasproben  verwendet  wurden. 


')  SelbstverständUch  kann  es  nicht  als  völlig  erwiesen  gelten, 
dass  die  wahre  Moleculargrösse  der  zurückbleibenden  schwefelfreien 
Verbindung  durch  die  Zeichen  CqNj,  ausgedrückt  wird;  nach  der 
Bildungsweise  der  Verbindung  kann  indess  ftir  diese  Formel  einige 
Wahrscheinlichkeit  in  Anspruch  genommen  werden. 
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I.  Angewandtes  Gasvolumen  =183  Ccm. 
Durch  KHO  nicht  absorbir- 
barer  Gasrest   .    .    .    .  =    47    „      e  25,68  Vol.  Proc.  Stickstoff. 

Durch  KHO  absorbirt .    .  =  186  Ccm.  =  74,32  Vol.  Proc.  Cyangaa. 

II.  Angewandtes  Gasvolumen  =  202  Ccm. 
Durch  KHO  nicht  absorbir- 
barer  Gasrest  .    .    .    .  =    51     „      =  25,25  Vol.  Proc.  HtickstoiL 

Durch  KHO  absorbirt .    .  =  151  Ccm.  =  74,75  Vol.  Proc.  Cyangas. 

Diese  Versuchsergebnisse  machen  es,  wie  ich  glaube,  in 
hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  der  beim  Erhitzen  des 
Dreifach-  Seh wefelcyans  hinterbleibende ,  schwefelfreie  Zer- 
setzungsrückstand als  wesentliche  Bestandtheile  in  der  That 
nur  KohlenstoflF  und  Stickstoff  enthält,  und  zwar  im  Ver- 
hältniss  von  3  :  4  Atomen ,  wie  die  obige  Formel  es  aus- 
drückt. 

Leider  vermag  ich  zur  weiteren  Bestätigung  dieser  An- 
gaben brauchbares  analytisches  Material  nicht  beizubringen. 
Zwar  finden  sich  unter  meinen  älteren  Notizen  einige,  auf 
diesen  Gegenstand  bezügliche  Versuchszahlen  verzeichnet, 
doch  zeigen  dieselben  —  wohl  wegen  nicht  völliger  Reinheit 
des  bei  den  ersten  Darstellungen  erhaltenen  Präparates  — 
nicht  üebereinstimmung  genug,  als  dass  ich  ihnen  besonderen 
Werth  beizulegen  vermöchte.  Ich  ziehe  daher  vor,  betreffs 
dieses  Theils  der  vorliegenden  Untersuchung  meine  Armuth 
an  sicherem  analytischen  Beweismaterial  offen  zu  bekennen, 
anstatt  Zahlen  von  zweifelhaftem  Werthe  mitzutheilen. 

üebrigens  darf  in  dem  vorliegenden  Falle  die  Beweis- 
kraft der  Elementaranalyse  nicht  zu  hoch  angeschlagen 
werden.  Man  wolle  nicht  übersehen,  dass  es  sich  hier  imi 
einen  Zersetzungsrückstand  handelt,  auf  dessen  Beschaffen- 
heit und  Zusammensetzung  alle  Veränderungen,  die  der  ur- 
sprüngliche Krystallanschuss  in  den  verschiedenen  Stadien 
der  Bearbeitung  unter  atmosphärischen  und  sonstigen  Ein- 
flüssen erfährt,  nothwendigerweise  einen  störenden  Rückschlag 
ausüben  müssen.  Da  überdies  die  in  Rede  stehende  Sub- 
stanz in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  und 
da  sie  auch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist^  —  sich  also 
den   reinigenden  Wirkungen  der  Krystallisation  und  Subli- 
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mation  unzugänglich  erweist,  so  ist  es  ausserordentlich 
schwierig,  sie  im  völlig  normalen  und  reinen  Zustande  zur 
Analyse  zu  bringen. 

Gleichwohl  erscheint  es  dringend  geboten,  durch  eine 
grössere  Zahl  von  Elementaranalysen  die  empirische  Formel 
C3N4  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen.  Zu  meinem  Bedauern 
bin  ich  selbst  aus  unten  ^)  dargelegten  Gründen  nicht  in  der 
Lage,  dies  noch  fehlende  analytische  Detail  beibringen  zu 
können,  —  umsoweniger,  als  älteres  Untersuchungsmaterial 
mir  nicht  mehr  vorliegt  und  also  auf  eine  völlige  Neudar- 
stellung des  Präparates,  die  ich  zu  scheuen  habe,  zurück- 
gegriffen werden  müsste. 

Sollte  sich  bei  dieser  ergänzenden  Untersuchung  das 
durch  die  empirische  Formel  C3  N^  (oder  wahrscheinlich  rich- 
tiger CgNji)  ausgedrückte  Yerhältniss  bestätigt  finden,  woran 
zu  zweifeln  ich  keinen  Grund  habe,  so  könnte  die  fragliche 
Substanz  vielleicht  im  Sinne  der  Zeichen: 

Cys 

d.  h.  als  Dreifach-Tricyanamid  oder  Tricyanuramid 
aufgefasst  werden. 

Die  Zulässigkeit  dieser  Anschauungsweise  müsste  frei- 
lich zunächst  noch  durch  besondere  Versuche  erwiesen  wer- 
den. Eine  gewichtige  Stütze  für  dieselbe  würde  gewonnen 
sein,  wenn  sich  herausstellen  sollte,  dass  die  fragliche  Sub- 


N, 


')  Nach  zweimaliger,  glücklich  überstandener  Augenoperation 
habe  ich  nämlich  allen  Grund,  mit  der  wiedererlangten  Sehkraft  haus- 
hälterisch umzugehen  und  mich  allen  Stoffen  fem  zu  halten,  die  eine 
belästigende  oder  nachtheilige  Einwirkung  auf  die  Augen  auszuüben 
pflegen.  Dass  der  Dampf  des  schon  bei  mittlerer  Temperatur  sehr 
flüchtigen  Einfach- Schwefelcyans  mit  Eecht  diesen  Stoffen  beigezählt 
wird,  werden  mir  alle  Chemiker  bestätigen,  welche  sich  jemals  mit 
dieser  Substanz  beschäftigt  und  die  sie  in  grösseren  Mengen  unter  den 
Händen  gehabt  haben. 

Ich  muss  daher  die  Ausfüllung  der  unverkennbaren  Lücke,  die 
die  vorliegende  Untersuchung  in  der  angedeuteten  Richtung  aufweist^ 
nothgedrungen  Anderen  überlassen. 

Joanal  f.  prakt  Ch«ml«  [8]  Bd.  82.  ^4 
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stanz  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  eine  Zersetzung  im  Sinne 
der  folgenden  Gleichung  erführe: 

|Cy, 
nJ  Oy,  +  3  HsKjO,  =  3  NH,  +  3  Cy,K,03. 

» Ojj  Cyanurs.  Kali 

Tricyanuramid 

Auch  die  experimentelle  Entscheidung  dieser  Frage 
muss  ich  aus  oben  angedeuteten  Gründen  Anderen  über- 
lassen. 

Berlin,  im  Juni  1885. 


Bemerkung  zu  yorstehender  Abhandlung. 

Unter  Zustimmung  des  Hm.  R.  Schneider  habe  ich 
das  Produkt  der  Zersetzung  des  Dreifach-Schweielcyans  von 
£üm.  Reed  im  hiesigen  Laboratorium  darstellen  und  unter- 
suchen lassen.  Da  die  oben  mitgetheilten  Beobachtungen 
keinen  Zweifel  bezüglich  der  empirischen  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung:  C3N4  aufkommen  liessen,  so  galt  es,  die 
Annahme  des  Hrn.  Verf.,  dass  dieselbe  Tricyanuramid  sei, 
auf  ihre  Zulässigkeit  zu  prüfen. 

Durch  Einwirkung  schmelzenden  Kalis  wurde  Cyanur- 
säure  nicht  oder  nur  spurenweise  daraus  erzeugt.  Dagegen 
wird  jene  Verbindung  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
auf  170°— 180^  (im  geschlossenen  Rohre)  ziemlich  glatt  in 
Ammoniak  und  Cyanursäure  zerlegt,  welche  letztere  die 
charakteristische  Reaction  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd- 
ammoniak zeigte.  Eine  Stickstoffbestimmung  derselben  ergab 
die  richtige  Zusammensetzung: 

0,1433  Grm.  Substanz  enthielten  0,046716  Grm.  N  =  32,6  pCt 
Berechnet  für  C,  Nj  0,  Hg  32,5  pCt. 

Somit  hat  die  obige  Annahme  des  Hm.  Schneider 
durch  die  Zersetzungsweise  des  in  Frage  stehenden  Produktes 
eine  kräftige  Stütze  erhalten. 

Leipzig,  im  August  1885.  E-  v.  Meyer. 
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Untersuchimgen  über  Gleichgewichtsverhältolsse 

in  wässrigen  Lösnugen; 

von 

Th.  ThomBen. 

I. 

Obgleich  man  viele  organische  Verbindungen  kennt,  welche 
in  amorphem  Zustande  die  Polarisationsebene  ablenken  ^)y 
sind  doch  nur  wenige  derselben  auf  ihr  optisches  Drehungs- 
vermögen genauer  untersucht  worden.  Es  nimmt  hier  der 
Bohrzucker  wegen  seiner  Bedeutung  für  das  praktische  Leben 
und  wegen  der  Leichtigkeit,  womit  sich  seine  quantitative 
Bestimmung  durch  das  Polarimeter  vollzieht,  den  ersten 
Platz  ein,  und  die  Saccharimetrie  hat  deshalb  auch  die  Con- 
struction  vorzüglicher  Apparate  veranlasst,  welche,  zugleich 
für  andere  Zwecke  verwendbar,  der  Wissenschaft  im  Allge- 
meinen nützlich  geworden  sind.  Es  ist  aber  zu  bedauern, 
dass  man  in  sehr  grossem  Umfange  die  für  den  Rohrzucker 
gefundenen  einfachen  Verhältnisse  auf  andere  Substanzen 
übertragen  hat  und  dadurch  zu  unrichtigen  Schlüssen  gelangt 
ist,  deren  Folgen  sich  noch  in  vielen  chemischen  Schriften 
spüren  lassen. 

Bekanntlich  wird  die  optische  Activität  einer  Substanz 
durch  ihr  specifisches  Drehungsvermögen  {a)  ausge- 
drückt, welches  sich  aus  der  Formel: 

,  ,  a.lOO 
(^^  =  -7:7- 
berechnet,  wo  a  den  abgelesenen  Drehungswinkel  bezeichnet, 
/  den  vom  Lichte  in  der  Substanz  durchgelaufenen  Weg  (die 
Böhrenlänge)  in  Decimetern  und  c  die  Concentration,  d.  h. 
die  Anzahl  von  Ghrammen  activer  Substanz  in  100  Cubik- 
centimetem.  Für  eine  reine  active  Substanz  (z.  B.  ein  äthe- 
risches Oel)  wird  c  =  lOOc?,  wo  d  das  specifische  Gewicht 
bezeichnet;  bei  Lösungen  aber,  von  welchen  im  Folgenden 
allein  die  Rede  sein  wird,  hat  man 

')  Im  Jahre  1879  schätzte  Landolt  (Opt  Drehungs vermögen 
S.  14)  die  Zahl  auf  800,  und  sie  ist  immer  wachsend. 

14* 
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wo  p  die  Procentmenge  activer  Substanz  bezeichnet  und  d 
das  specifische  Gewicht  der  Lösung  (gegen  "Wasser  bei  4^. 
Führt  man  diesen  Werth  in  die  oben  stehende  Formel  ein^ 
so  wird 

Bestimmen  wir  nun  auf  diese  "Weise  das  specifische 
Drehungsyermögen  einer  Substanz,  so  wird  es  sich  gewöhn- 
lich ergeben,  dass  der  Werth  des  spec.  Drehimgsvermögens 
mit  den  Versuchsbedingungen  (der  Temperatur,  der  Natur 
des  Lösungsmittels  und  der  Concentration  der  Lösung)  sich 
ändert.  Der  Bohrzucker  macht  hier  eine  Ausnahme,  und 
wenn  es  z.  B.  in  Lehrbüchern  heisst,  dass  das  spec.  Drehungs- 
vermögen des  Rohrzuckers  flir  Natriumlicht  {0)0  ==  66,5  ist, 
dann  gilt  wirklich  dieser  Werth  mit  grosser  Annäherung  bei 
sehr  verschiedener  Concentration  und  Temperatur,  ja  selbst 
wenn  die  Wassermenge  der  Lösung  zum  grössten  Theile 
durch  Alkohol  ersetzt  wird.^)  Bei  den  meisten  übrigen  Sub- 
stanzen ist  aber  eine  derartige  allgemeine  Angabe  von  ge- 
ringem Werthe,  Und  doch,  ob  man  gleich  in  zahlreichen 
Fällen  geftmden  hat,  dass  das  spec.  Drehungsvermögen  sich 
sehr  beträchtlich  mit  der  Temperatur  und  mit  der  Natur 
und  Menge  des  Lösungsmittels  ändert,  ja  dass  mitunter  die 
Drehungsrichtung  bei  Aenderung  der  genannten  Yer- 
suchsbedingungen  sich  umkehren  kann^),  so  ist  es  doch  bei 
Weitem  nicht  das  Gewöhnliche,  dass  in  wissenschaftlichen 
Zeitschriften  und  Handbücheiii  hierauf  hinlängliche  Rück- 
sicht genommen  wird.  Und  wenn  hierzu  kommt,  dass  die 
Bezeichnungen  bisweilen  verwechselt  werden,  z.  B.  c  mit  p, 
(a)D  mit  {a)j ,  oder  dass  das  spec.  Drehungsvermögen  (a)  ohne 
Angabe  der  Lichtart,  für  welche  es  bestimmt  worden,  an- 
geführt ist,  so  wird  man  sehen,  wie  stiefmütterlich  dieser 
Theil   der   chemischen  Wissenschaft   in   vielen   referirenden 


*)  TollenB,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  13,  2297  (1880). 

')  Dieses  ist  mit  der  Aepfelsäure  und  einigen  Malaien  der  Fall, 
siehe  G.  H.  Schneider,  Ann.  Chem.  Pharm.  207,  267,  und  Th. 
Thomsen,  Ber.  Berl.  chem.  Ges.  15,  441. 
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Schriften  behandelt  worden  ist,  und  wie  schwierig  es  oft 
sein  kann,  solche  bei  Untersuchungen  dieser  Art  zu  benutzen.^) 
£s  giebt  wohl  wenige  Körper,  deren  Drehungsvermögen 
sich  so  empfindlich  gegen  Aenderungen  der  Concentration 
und  Temperatur  zeigt,  wie  es  bei  der  Weinsäure  der  Fall 
ist,  und  hierzu  kommt,  dass  sie,  mit  einem  Alkali  gesättigt» 
ein  drei-  bis  viermal  so  grosses  Drehungsvermögen  besitzt» 
wie  im  freien  Zustande.  Allein  durch  diese  grosse  Em- 
pfindlichkeit gegen  physische  und  chemische  Ein- 
flüsse ist  die  Weinsäure  vorzüglich  für  Unter- 
suchungen über  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lö- 
sungen geeignet,  wo  man  auf  die  gewöhnlichen 
analytischen  Methoden  verzichten  muss.  Eüne  der- 
artige Anwendung  der  Weinsäure  verlangt  aber  eine  genauere 
Kenntniss  des  optischen  Drehungsvermögens  der  Weinsäure, 
als  bis  jetzt  vorgelegen  hat  Zwar  existiren  ftir  eine  einzelne 
Temperatur,  20^,  und  Concentrationen  unterhalb  15  Unter- 
suchungen von  Landolt,  welche  er  in  der  Formel: 

(of)D  =  15,06  — 0,131c 

zusammenfasst^;  für  concentrirtere  Lösungen  aber  ist  meines 
Wissens  {a)^  nur  von  Arndtsen  und  von  Krecke  bestimmt 
worden.  Diese  Forscher  geben  das  Drehungsvermögen  für 
eine  ganze  Reihe  Linien  des  Spectrums,  aber  nur  mit  ge- 
ringer Genauigkeit;  die  Zahlenwerthe  Beider  weichen  sehr 
von  einander  ab  und  ebenfalls  von  den  meinigen,  und  ich 
werde  deshalb  unten  meine  Bestimmungen  des  spec.  Drehungs- 
vermögens der  Weinsäure  in  20 — öOprocentigen  Lösungen 
mittheilen. 

Das  specifische  Drehungsvermögen  der  Weinsäure. 

Das  Drehungsvermögen  der  Weinsäure  wurde  für  Na- 
trimnlicht  durch  ein  Halbschatten-Polarimeter  von  Schmidt 


*)  Obgleich  schon  im  Jahre  1875  Hesse  (Ann.  Chem.  Phaim.  176) 
und  später  Landolt  (Opt  Drehungsvermögen  S.  52  u.  87)  diesen 
Uebelstand  beleuchtet  haben,  findet  man  noch  oft  dergleichen  theils 
unvollständige,  theils  fehlerhafte  Angaben,  z.  B.  in  dem  neulich  er- 
schienenen ,,Handbuch  der  organischen  Chemie"  von  Beilstein. 

')  Opt.  Drehungsvermögen  S.  219. 
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u.  Haan  seh  (in  Berlin)  bestimmt.  Der  Apparat  trägt  nur 
Gradtheilung  auf  der  einen  Seite,  allein  durch  Versuche  mit 
unikrystallisirtem  Rohrzucker  habe  ich  mich  davon  überzeugt, 
dass  die  Drehungen  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  bestimmt 
werden,  wenn  die  abgelesenen  Winkel  nicht  sehr  klein  sind. 
Bei  jedem  Versuche  wurde  die  Drehung  mehrmals  beob- 
achtet, bei  nicht  völlig  klaren  Flüssigkeiten  bis  zehnmal  oder 
darüber,  und  der  Nullpunkt  wurde  in  der  Regel  sowohl  vor 
als  nach  jedem  Versuche  durch  mehrere  Ablesungen  be- 
stimmt. 

Die  Versuche  über  das  Drehungsvermögen  der  Wein- 
säure wurden  bei  drei  verschiedenen  Temperaturen 
angestellt,  so  nahe  als  möglich  an  10 ^  20^  und  30 ^  und 
durch  Interpolation  wurde  der  Drehungswinkel  für  diese 
Temperaturen  genau  berechnet.  Es  wird  auf  diese  Weise 
das  Drehungsvermögen  für  die  fragliche  Temperatur  (z.  B. 
für  die  gewöhnlich  benutzte  Normaltemperatur  20^)  mit 
grösserer  Sicherheit  bestimmt,  weil  sich  jetzt  der  Einfluss 
der  Temperatur  in  jedem  einzelnen  Falle  herausstellt,  ein 
Einfluss,  der  so  beträchtlich  sein  kann,  dass  z.  B.  für  eine 
SOprocentige  Weinsäurelösung  ein  Fehler  von  1^  in  der 
Ablesung  der  Temperatur  einen  Fehler  von  fast  2  Proc  in 
der  Bestimmung  des  specifischen  Drehungsvermögens  (a)^ 
geben  würde.  Es  wird  also  hier  nicht  nothwendig  sein,  die 
Temperatur  in  jedem  Versuche  ganz  genau  auf  denselben 
Punkt  zu  bringen,  und  ferner  wird  aus  dem  Folgenden  her- 
vorgehen, dass  derartige  dreifache  Bestimmungen  bei  Un- 
tersuchungen, wo  die  Gleichgewichtsverhältnisse  von  der 
Temperatur  unabhängig  sind,  für  das  gefundene  Resultat 
eine  grössere  Garantie  darbieten,  indem  die  Ablesung  auf 
drei  verschiedenen  Stellen  der  Scala  stattfindet  —  Die  Her- 
stellung constanter  Temperatur  für  jede  einzelne  Bestimmung 
geschah  auf  gewöhnliche  Weise  durch  einen,  die  Röhre  um- 
gebenden und  von  Wasser  durchströmten  Wassermantel^ 
und  die  Angabe  des  in  den  Wasserstrom  eintauchenden 
Thermometers  wurde  nach  einem  Normalthermometer  cor- 
rigirt. 

Zufolge  der  Formel: 
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,  ,        CCD  AOO 
l.p.d 

muss  man  zur  Bestimmung  des  specifischen  Drehungsver- 
mögens  für  die  Natriumlinie  D  neben  dem  Drehungswinkel 
an  noch  die  folgenden  Werthe  kennen:  die  Röhrenlänge  ly 
den  Procentgehalt  p  der  Lösung  und  das  specifische  Gewicht 
derselben,  dj  auf  Wasser  von  4^  bezogen.  Die  Röhren- 
länge  war  bei  allen  Versuchen  2  Decimeter.  Der  Gehalt 
der  Lösungen  wurde  durch  Wägung  bestimmt,  indem  gewo- 
gene Mengen  der  Weinsäure  in  einer  gewogenen  Wasser- 
menge gelöst  wurden,  woraus  sich  der  Procentgehalt 
gleich  berechnen  lässt.  Das  specifische  Gewicht  wurde  durch 
die  WestphaPsche  Senkwage ^)  ermittelt,  welche  3  Deci- 
malen  angiebt  und  noch  eine  Schätzung  der  vierten  gestattet; 
ich  habe  deshalb  das  spec.  Gewicht  mit  4  Decimalen  ange- 
führt, von  welchen  jedoch  die  vierte  immer  5  oder  0  ist  Der 
Apparat  ist  aber  auf  Wasser  von  15^  berechnet,  und  der 
wahre  Werth  wird  deshalb  um  0,1  Proc.  niedriger,  weil  das 
spec.  Gewicht  des  Wassers  bei  15°  0,999  beträgt.  Die  An- 
gaben des  Apparates  bedürfen  somit  einer  Correction;  doch 
habe  ich  mich  darauf  beschränkt,  eine  Einheit  von  der  dritten 
Decimale  abzuziehen;  eine  genauere  Berechnung  würde  näm- 
lich illusorisch  sein,  nicht  allein  mit  Rücksicht  auf  den  ver- 
wendeten Apparat  selbst,  sondern  auch  weil  die  polarimetri- 
schen  Bestimmungen  in  den  meisten  Fällen  sich  nicht  einmal 
annähernd  mit  einer  entsprechenden  Genauigkeit  ausführen 
lassen.  In  chemisch- physikalischen  Untersuchungen  muss 
man  sich  ja  überhaupt  oft  mit  einer  Genauigkeit  von  ^j^  Proc. 
begnügen. 

Die  unten  stehenden  Tabellen  enthalten  die  Versuche 
über  das  spec.  Drehungsvermögen  der  Weinsäure  in  wässe- 
rigen Lösungen,  welche  bez.  50,  40,  30  und  20  Proc.  Wein- 
säure enthalten. 


^)  Die  LöBung  wurde  hier  auf  die  richtige  Temperatur  dadurch 
gebracht,  dass  das  kleinere,  die  Flüssigkeit  enthaltende  GrefiLss  in  einem 
grösseren  Behälter  mit  Wasser  von  der  fraglichen  Temperatur  ange- 
bracht wurde. 
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Weinsäure,  C^HeOe-     (ä)D  bei  lO^'. 


P 


c  ■=  pd 


«: 


(«)r, 
gefunden 


her.  ans  (la) 


Differenz 


50,00 
40,00 
30,00 
20,00 


1,2745 

63,725 

1,2115 

48,460 

1,1535 

84,605 

1,0975 

21,950 

7,540 

7,40 
6,34 

4,78 


5,92° 
7,63 
9,16 
10,89 


5,930 
7,58 
9,22 
10,87 


—  0,01^ 
+  0,05 

—  0,06 
+  0,02 


Eine  graphische  Darstellung  der  gefundenen  Wertbe 
zeigt,  dass  das  spec.  Drehungsvermögen  für  einen  Procent* 
gehalt  von  20 — 50  sich  durch  eine  lineare  Formel  ausdrücken 
lässt  Wenn  man  nämhch  die  Wertbe  von  (a)D  als  Ordi- 
naten  einer  Curve  construirt,  deren  Abscissen  die  entspre- 
chenden  Wertbe  von  p  sind,  werden  alle  vier  Punkte  der 
Curve  in  einer  geraden  Linie  liegen.  Die  Berechnung  giebt 
femer,  dass  die  grösste  Annäherung  durch  die  folgende  For- 
mel ausgedrückt  wird: 

[la] (a)J,®"=  14,154  — 0,1644  p 

und  setzen  wir  hier  p  =  100  —  y,  wo  y  die  Wassermenge  der 
Lösung  (in  Procenten)  angiebt,  so  erhalten  wir: 

[Ib] (rt)J,®'= -2,286 +0,1644  y. 

Die  aus  diesen  Formeln  berechneten  Wertbe  von  (a)i> 
sind  in  der  sechsten  Yerticalreibe  angef&hrt,  und  die  lieber» 
einstimmung  ist  aus  den  kleinen,  in  der  letzten  Reihe  ver- 
zeichneten Dififerenzen  ersichtlich. 


Weinsäure. 

(a)x>  bei  20«. 

p 

d 

c 

(«)d 

gefunden 

berechnet 

Di£Perenz 

50,00 
40,00 
30,00 
20,00 

1,2670 
1,2065 
1,1495 
1,0945 

63,850 
48,260 
34,485 
21,890 

9,32  <> 
8,64 
7,18 
5,25 

7,36  0 

8,95 
10,41 
11,99 

7,38« 
8,91 
10,45 
11,98 

—  0,02« 
+  0,04 

-  0,04 
+  0,01 

Auch  hier  wird  die  Curve  linear,  und  die  Berechnung  giebt: 

[IIa] (o)^'  =  15,050  -  0,1535/) 

[Hb] = -0,300 +  0,1 536  y 
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Weinsäure. 

(a)x,  bei  30". 

V 

d 

0 

(a)D 

(«)d 
gefunden 

berechnet 

Differens 

50,00 
40,00 
30,00 
20,00 

1,2600 
1,2015 
1,1460 
1,0905 

63,000 
48,060 
34,880 
21,810 

10,87® 
9,72 
7,87 
5,65 

8,63® 
10,11 
11,44 
12,95 

8,64® 
10,07 
11,60 
12,93 

-  0,01  ® 
+  0,04 

—  0,06 
+  0,02 

Die  Curve  wird  linear,  wie  in  den  zwei  vorhergehenden 
Fällen,  und  die  Berechnung  giebt  die  Formeln: 

(a)^'  =  15,784  -  0,1429  p [lila] 

=.    1,494 +0,1429  j' [nib] 

Dass  der  Einfluss  der  Temperatur  mit  wachsender  Ver- 
dünnung immer  geringer  wird,  ergiebt  sich  aus  der  folgenden 
Vergleichung  der  Werthe: 


p=50 

Diff. 

/>  =  40 

\  Diff. 

/>=30 

Diff. 

1 
j)=20    Diff. 

10® 
20® 
30® 

5,92 
7,36 
8,63 

1,44 
1,27 

7,63 

8,95 

10,11 

1,32 
1,16 

9,16 
10,41 
11,44 

1,25 
1,03 

10,89 
11,99 
12,95 

1,10 
0,96 

wy-wiT 

2,71 

2,48 

2,28 

2,06 

Der  absolute  Werth  der  Differenz  wird  mit  wachsender 
Yerdünnung  geringer,  obgleich  das  specifische  Drehungsver- 
mögen  selbst  mit  der  Yerdünnung  stark  zunimmt 

Allein,  auch  mit  wachsender  Temperatur  wird  der  Ein- 
fluss  der  Wärme  etwas  geringer.  Aus  der  letzten  Tabelle 
geht  nämlich  hervor,  dass  ca.  53  Proc  der  ganzen  Zunahme 
an  Drehungsvermögen  auf  die  ersten  10  Grad  fallen,  47  Proc. 
auf  die  letzten.    Man  findet  nämlich: 

144:271  =0,53 
132  :  248  »  0,53 
125  :  228  «  0,55 
110  :  206  «  0,53. 

Dieses  Yerhältniss  ist  zu  beachten,  wenn  man  durch 
Interpolation  Werthe  für  andere  Temperaturen  berechnen 
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will,  so  wie  es  noth wendig  sein  wird,  wenn  die  hier  gefun- 
denen Resultate  zur  Deutung  der  unten  stehenden  Versuche 
über  die  Constitution  gemischter  Lösungen  benutzt  werden 
sollen.  Die  folgenden  Versuche  sind  nämUch  der  Bequem- 
lichkeit wegen  nicht  bei  10  ^  20®  und  30®,  sondern  bei  15^ 
20®  und  25®  ausgeführt  worden,  und  die  Bestimmungen  für 
15®  und  25®  setzen  somit  eine  Berechnung  der  entsprechen- 
den Werthe  für  reine  wässrige  Weinsäurelösungen  voraus. 
Man  erhält: 

[IVa] (a)]^'  =  14,615  -  0,1588  p 

= —1,265 +  0,1588  y 

(a)5f*=  15,429  — 0,1840 /> 

=    0,629 +0,1480  y 

Wird  auf  diese  Weise  (a)i>  flir  die  in  den  Versuchen 
benutzten  vier  Lösungen  berechnet,  so  gelangt  man  zu  der 
folgenden  Zusammenstellung,  welche  in  anschauUcher  Weise 
die  grosse  Empfindlichkeit  der  Weinsäure  gegen  Aenderungen 
der  Concentration  und  der  Temperatur  zeigt: 

Weinsäure,  C^HgO^.     {u)d. 


[IVb] 

[Va] 

[Vb] 


*     p 

10« 

15« 

20« 

25« 

30« 

60,00 

5,98« 

6,67« 

7,88« 

8,03« 

8,64» 

40,00 

7,58 

8,26 

8,91 

9,51 

10,07 

30,00 

9,22 

9,85 

10,45 

10,99 

11,50 

20,00 

10,87 

11,44 

11,98 

12,47 

1 

12,93 

Wie  schon  oben  berührt,  weichen  diese  Werthe  beträcht- 
lich von  den  älteren  Bestimmungen  ab.  Eine  Vei^eichung 
mit  den  yon  Krecke^)  gefundenen  Werthen  fbr  p  =:  20  zeigt: 

Krecke  Thomsen  Differ. 

10«  9,96«  10,87«  —0,91« 

20«  11,57  11,98  -0,41 

30«  12,49  12,93  —0,44 

Die  von  Krecke  gefundenen  Zahlen  sind  durchgängig 
zu  klein,  bis  auf  8^2  Proc.  des  Werthes  des  specifischen 
Drehungsvermögens.    Arndtsen^)  aber  findet  (fiir  24®)  die 

»)  Archives  N^erlandaises  7,  102  (1872).' 
»)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  64,  411  (1858). 
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Werthe  bis  auf  5  Proc.  zu  gross.    Eine 

VergleichuDg  zeigt 

nämlich: 

Arndtseu      Thomsen 

Differ. 

p  =  50            8,16»               7,90« 

+  0,26« 

40            9,83                  9,39 

+  0,44 

30          11,29                10,88 

+  0,41 

20           12,48                 12,37 

+  0,06 

Bei  grösseren  Versuchsreihen  ist  es  sowohl  am  bequem- 
sten, als  auch  am  genauesten,  eine  grössere  Menge  der 
Weinsäure  auf  einmal  in  einer  gewogenen  Wassermenge  zu 
lösen  und  aus  der  so  dargestellten  Lösung  die  für  die  ver- 
schiedenen Versuche  nöthigen  Quantitäten  abzuwägen.  Ein 
solches  Verfahren  setzt  aber  voraus,  dass  die  Weinsäure- 
lösung sich  in  einer  gewissen  Zeit  unverändert  hält;  zwar 
weiss  man,  dass  concentrirte  Weinsäurelösungen  sich  lange 
klar  und  anscheinend  unverändert  halten  können,  erstreckt 
sich  aber  die  ünveränderlichkeit  auch  auf  die  optische  Acti- 
vität?  um  diese  Frage  zu  beantworten,  habe  ich  die  früher 
bestimmte  öOprocent.  Weinsäurelösung  (S.  215)  von  Neuem 
untersucht,  nachdem  sie  20  Monate  hindurch  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  gestanden  hatte.  Das  Resultat  war  fol- 
gendes: 

Weinsäure  (/?==50,0),  20  Monate  aufbewahrt 

d                   c  aj^  («)£> 

15  <>           1,2705  63,525  8,48 «  6,68« 

200          1,2665  63,325  9,32  7,36 

25»          1,2635  63,175  10,11  8,00 

Das  specifische  Drehungsvermögen  einer  Lö- 
sung der  Weinsäure  in  ihrem  gleichen  Gewicht 
Wasser  hatte  sich  also  20  Monate  hindurch  völlig 
unverändert  erhalten;  {u)j)  war  nämlich  bei  20°  ganz 
dasselbe  wie  vorher,  und  die  bei  15°  imd  25°  gefundenen 
Werthe  schliessen  sich  genau  den  in  der  Tabelle  S.  216  auf- 
geführten Zahlen  an. 

Weinsäure  und  Citronensäure. 

Die  bisher  besprochenen  Versuche  sind  mit  reinen 
wässrigen  Weinsäurelösungen  ausgef&hrt.    Enthält  aber  die 
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Lösung  ausser  der  Weinsäure  noch  einen  dritten  Körper,  so 
werden  die  Verhältnisse  complicirter.  Verhältnissmässig 
gering  ist  jedoch  diese  Complication,  wenn  die  neue  Substanz 
ohne  chemische  Einwirkung  auf  die  Weinsäure  ist  ^],  so  wie 
es  unter  Anderem  mit  der  Citronensäure  der  Fall  ist, 
welche  sich  auch  wegen  ihrer  grossen  Löslichkeit  fiir  der- 
artige Untersuchungen  vorzüglich  eignet.  Ich  habe  deshalb 
das  optische  Drehungsvermögen  der  Weinsäure  in  Systemen 
von  Weinsäure,  Citronensäure  und  Wasser  mit  wechselnden 
Mengen  dieser  drei  Bestandtheile  untersucht.  Es  sollte  sich 
aus  diesen  Versuchen  herausstellen,  ob  das  spec.  Drehungs- 
vermögen, welches  natürlich,  wie  vorher,  aus  dem  Drehungs- 
winkel, dem  spec.  Gewicht  und  der  Procentmenge  der  Wein- 
säure p  berechnet  wird,  ausschliesslich  von  diesem  p  abhänge 
(in  welchem  Falle  es  gleichgültig  wäre,  ob  der  übrige  Theil 
der  Lösung  mehr  Wasser  und  weniger  Citronensäure  ent- 
hält, oder  das  Umgekehrte  der  Fall  ist);  es  würden  dann  die 
Formeln  la — Va  noch  gültig  sein.  Wahrscheinlicher  war 
doch  die  Annahme,  dass  das  spec.  Drehungsvermögen  ein 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  derjenigen  wässrigen  Wein- 
säurelösttDg  ist,  welche  zu  Stande  kommt,*  wenn  die  beiden 
Säuren  sich  in  die  disponible  Wassermenge  nach  einem  be- 
stimmten Gesetz  theilen.  Die  Versuche  haben  diese  letzte 
Annahme  bestätigt  und  zu  dem  einfachen  Resultat  gefuhrt, 
dass  die  beiden  Säuren  sich  in  die  Wassermenge 
im  einfachen  Verhältnisse  ihrer  Mengen  theilen. 
Die  wässrige  Lösung  wird  somit  ein  Gemisch  gleich 
starker  Lösungen  von  Weinsäure  und  Citronen- 
säure. 

Die  Versuche  wurden  bei  15^,  20^  und  25^  mit  sechs 
verschiedenen  Lösungen  ausgeführt,  deren  drei  50  Procent 
gelöster  Substanz  enthielten,  theils  gleich  grosse  Mengen 
der  beiden  Säuren,  theils  ^/j  Weinsäure  und  Va  Citronen- 

')  Diese  Bedingung  bleibt  wphl  oft  anerfGUlt,  selbst  wo  man  eine 
Verbindung  der  Weinsäure  mit  der  fraglichen  Substanz  noch  nicht  iso- 
lirt  hat,  und  ohne  Zweifel  besitzen  wir  eben  in  dem  optischen  Ver- 
balten der  gemischten  Lösungen  ein  Mittel,  um  die  Existenz  der  glei- 
eben  Verbindungen  constatiren  zu  können,  verg^  8.  280. 
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säure,  und  theils  umgekehrt;  die  drei  übrigen  Versuche  wur- 
den in  ähnlicher  Weise  vaiiirt,  nur  mit  grösseren  Wasser- 
mengen.   Bei  Ib^  war  das  Resultat  folgendes: 

Weinsäure  und  Citronensäure.     {0)0  bei  15^ 


Procent 
Wein- 
säure 

=  P 

Procent 

Citronen- 

säure 

Procent 

Wasser 

^q 

d 

e 

«D 

y 

Md 

q'  aus 

PVb] 

ber. 

1 

25,00 

25,00 

50,00 

1,2455 

31,144 

4,22  0  6,77  • 

50,60 

2 

33,88 

16,67 

50,00 

1,2525 

41,749 

5,60 

6,70 

50,18 

3 

16,66 

83,84 

50,00 

1,2365 

20,606 

2,78 

6,74 

50,42 

4 

14,98 

14,98 

70,04 

1,1870 

17,038 

8,29 

9,64 

68,70 

5 

16,67 

8,83 

75,00 

1,1155 

18,591 

3,95 

10,63 

74,90 

6 

8,33 

16,67 

75,00 

1,1085 

9,237 

1,91 

10,32 

72,95 

Geht  man  von  der  zuerst  besprochenen  Möglichkeit  aus, 
dass  {0)0  von  p  auf  dieselbe  Weise,  wie  in  einer  reinen 
Weinsäur elösung  abhänge,  so  müsste  die  Formel  IVa  noch 
gültig  sein,  und  man  würde  dann  p  berechnen  können,  wenn 
[0)0  bekannt  ist  Wie  wenig  die  durch  eine  solche  Berech- 
nung gefundenen  Zahlen  mit  den  wirklichen  Übereinstimmen, 
wird  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgehen,  wo 
die  berechneten  Werthe  von  p  in  der  dritten  Verticalreihe 
verzeichnet  sind. 


P 

Ber.  aus  IVa 

.  p-^p' 

1 

25,0 

49,4 

50,0 

2 

83,8 

49,8 

50,0 

3 

16,7 

49,6 

50,0 

4 

15,0 

31,8 

80,0 

5 

16,7 

25,1 

25,0 

6 

8,8 

27,0 

25,0 

Der  aus  der  Formel  IVa  berechnete  Werth  ent- 
spricht aber  genau  der  ganzen  Menge  gelöster  Sub- 
stanz p  +  p'  (letzte  Verticalreihe),  oder  mit  anderen 
Worten:  diejenige  Weinsäurelösung,  wovon  die  op- 
tische Activität  der  Flüssigkeit  herrührt,  besitzt 
dieselbe  Stärke,  wie  die  ganze  gemischte  Lösung; 
diese  letzte  besteht  also  aus  zwei  gleich  starken 
Lösungen  von  Weinsäure  und  Citronensäure.   Indem 

^  =  100  — (p+pO» 
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{a)D  bei  20  ^ 


Lö8.-Nr. 

d 

c 

«D 

(«)x> 

9^ 

7 

1,1560 

28,900 

4,47  • 

7,73« 

52,32 

8 

1,1915 

89,707 

5,99 

7,54 

51,10 

9 

1,1220 

18,691 

2,88 

7,70 

52,12 

10 

1,0910 

16,358 

3,37 

10,82 

69,19 

11 

1,0895 

18,150 

4,05 

11,15 

74,58 

12 

1,0605 

8,831 

1,95 

bei  260. 

11,07 

74,06 

7 

1,1530 

28,825 

4,78« 

8,30« 

51,81 

8 

1,1885 

39,608 

6,46 

8,16 

50,86 

9 

1,1180 

18,625 

3,12 

8,37 

52,31 

10 

1,0885 

16,321 

3,54 

10,85 

69,06 

11 

1,0875 

18,117 

4,23 

11,67 

74,60 

12 

1,0575 

8,806 

2,06 

11,68 

74,66 

q'  aus  (a)j)  nach  den  Formeln  IVb,  üb 

Nr. 

und  Yb  berechnet 

9 

9^-9 

15« 

20« 

25« 

Mittel 

7 

52,26 

52,32 

51,81 

52,1 

49,5 

+  2,6 

8 

51,11 

51,10 

50,86 

51,0 

49,6 

+  M 

9 

52,22 

52,12 

52,81 

52,2 

49,3 

+  2,9 

10 

68,97 

69,19 

69,06 

69,1 

69,7 

—  0,6 

11 

74,86 

74,58 

74,60 

74,7 

74,8 

-0,1 

12 

74,46 

74,06 

74,65 

74,4 

74,7 

—  0,8 

In  der  letzten  Tabelle  ist  die  aus  den  Formeln  IVb^ 
üb  and  Vb  berechnete  Wassermenge  q^  mit  der  wirklichen 
Wassermenge  g  zusammengestellt.  Bei  massiger  Con- 
centration  ist  die  Uebereinstimmung  vollständig 
und  die  Essigsäure  verhält  sich  hier  wie  die  Oi- 
tronensäure.  Bei  SOprocent  Lösungen  aber  scheint  sich 
das  Resultat  etwas  zu  compliciren,  denn  die  Abweichungen 
sind  hier  grösser^  als  dass  sie  von  Beobachtnngsfehlem  allein 
herrühren  können. 

Landolt  hat  im  Jahre  1880^)  einige  Versuche  über 
die  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  optische  Drehungsver- 


0  Ber.  Berl  ehem.  G^.  13,  2329  (1880). 
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mögen  der  Weinsäure   publicirt.    Er  findet  in  allen  Fällen 

eine    Verminderung    des    specifischen    Drehungsvermögens, 

grösser  oder  geringer.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  aber, 

was  die  Essigsäure  betrifft,  durch  meine  oben  besprochenen 

Beobachtungen;  die  fremde  Säure  legt  nämlich  Beschlag  auf 

einen    Theil    des  Wassers,   wodurch    die    Weinsäurelösung 

stärker  und  ihr  specifisches  Drehungsvermögen  (0)0  geringer 

wird.   Auch  die  mitgetheilten  Grössen  stimmen  mit  den  oben 

angeführten  Resultaten  überein.    Die  von  Landolt  bespro« 

ebene  wässrige  Losung  Ton  Weinsäure  und  Essigsäure  hatte 

nänüich  die  folgende  Zusammensetzung: 

Weinsäure  10,64  Proc.  =»  p 

Eesigsäure  25,53      „      =»  j/ 

Wasser  63,83      „      =  g 

Für  diese  Lösung  wurde  bei  25^  gefunden: 

inff  =  10,01». 

Hieraus  berechnet  sich  aber  durch  die  Formel  Vb: 

q'  =  63,39. 

Weinsäure  und  Schwefelsäure. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  ist  bekanntlich  ohne  che- 
mische Einwirkung  auf  die  Weinsäure  bei  gewöhnUcher 
Temperatur,  und  Landolt  hat  in  der  eben  besprochenen 
Arbeit  gezeigt,  dass  eine  solche  Einwirkung  auch  nicht  durch 
Erwärmung  auf  100^  in  zugeschmolzener  Röhre  stattfindet; 
denn  ein  Gemisch  aus  1  MoL  Weinsäure,  6  Mol.  Schwefel» 
säure  und  50  Mol.  Wasser  wurde  auf  diese  Weise  16  Stunden 
lang  behandelt,  ohne  dadurch  mehr  als  1  Proc.  seines  spe- 
cifischen Drehungsmögens  einzubüssen.  Das  Schwefelsäure 
enthaltende  Gemisch  bestand  diese  Probe  besser  als  die 
übrigen,  in  den  Versuchen  verwendeten  Gemische  von  Wein- 
säure mit  Essigsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure,  und  die 
Schwefelsäure  musste  deshalb  für  Versuche  über  die  Con- 
stitution gemischter  Lösungen  besonders  geeignet  sein. 

Es  begegnet  uns  aber  hier  die  Frage:  Wie  sind  die 
Hydrate  in  die  Bechnung  einzuführen?  Können  diese 
als  Hydrate  in  der  wässrigen  Lösung  ezistiren,  oder  ist  das 

Jonnftl  f.  prakt  Chemio  [2]  Bd.  SS.  15 
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chenüsch  gebundene  Wasser  hier  als  Lösungswasser  zu  be- 
rechnen? 

Diese  Frage  hat  schon  im  Vorhergehenden  f&r  die  Ci- 
tronensäure  ihre  Antwort  gefanden;  diese  Säure  enthält 
nämlich  8V2  Proc.  Krystallwasser,  und  würde  man  dieses 
als  Lösungswasser  berechnen,  dann  würde  man  f)ir  alle  sechs 
Lösungen  zu  grosse  Werthe  von  q  erhalten,  durchschnittlich 
um  1,5  Einheiten,  und  die  Uebereinstimmung  würde  sehr 
gering  ausfallen.  Und  so  ist  es  überhaupt  Sache  des  Ver- 
suchs, zu  entscheiden,  welche  Rolle  das  chemisch  gebundene 
Wasser  in  jedem  einzelnen  Falle  spielt  Von  „Schwefel- 
säurehydraten'', welche  krystallisirt  dargestellt  worden  sind, 
kennt  man  freilich  ausser  der  Säure  selbst  („Schwefelsäure- 
hydrat") nur  die  Verbindung  HgSO^  +  H^O;  allein  als  „das 
dritte  Hydrat"  wird  bisweilen  die  Verbindung  H2SO4+2H2O 
angeführt,  weil  eine  derartige  Zusammensetzung  ungefähr 
dem  Maximum  von  Contraction  bei  der  Mischung  von 
Schwefelsäure  mit  Wasser  entspricht.^) 

Unter  den  von  Landolt  mitgetheilten  Versuchen  über 
Schwefelsäure  und  Weinsäure  geben  diejenigen  Versuche, 
welche  a.  a.  0.  zuerst  besprochen  werden  und  mit  Lösungen 
von  der  Zusammensetzung: 

I  Mol.  Weinsäure,  2  Mol.  Schwefelsäure,  60  Mol.  Wasser 
und  1      „  „4     ,,  „  50    „         „ 

ausgeführt  sind,  Werthe  von  (a)^  ,  welche  zwischen  den 
Grenzen  lit  gen,  innerhalb  welcher  meine  oben  angegebenen 
Formeln  gültig  sind  (siehe  die  Tabelle  S.  218).  Berechnen 
wir  nun  für  diese  Versuche  auf  gewöhnliche  Weise  die  Wasser- 


,M» 


menge  q*  aus  (a)^    vermittelst  der  Formel  Vb: 


k26» 


(„)^°    =0,629  +  0,1480/, 


SO  erhält 

man: 

Procent 

Weinsäure 

=  2, 

Procent 

Proceut 
Wasser 

aus  Vb 
berechnet 

9o-2' 

12,04 
10,40 

15,73 
27,18 

72,23 

62,41 

10,56« 
8,27 

67,10 
51,68 

+  5,18 

+  10,78 

>)  Gmelin-Kraut,  Handbuch  I,  2,  8.  205. 
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Es  treten  hier  Abweichungen  ein,  wie  es  für  die  Ci- 
tronensäure  der  Fall  sein  würde,  wenn  wir  diese  als  wasser- 
frei berechnen  wollten,  allein  fÄr  die  Schwefelsäure  sind  die 
Differenzen  weit  grösser.  Hier  ist  also  zu  viel  Wasser  als 
Lösungswasser  {q^)  berechnet  worden,  und  die  Werthe  von 
^Q  in  der  Tabelle  enthalten  somit  eine  gewisse  Menge  che- 
misch gebundenen  Wassers.  Wie  Viel  dieses  pro  Molekül 
ausmacht,  finden  wir  aus  der  Formel: 


98 


P' 


Versuch  Nr.  1  giebt  x  s=  82,0 


» 


» 


>» 


Z  Jg'J  )  Mittel  35,45. 


Der  Mittelwerth  35,45  entspricht  sehr  nahe  2  HgO  = 
36,0,  und  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure 
in  dem  vorliegenden  Falle  ist  also  H3SO4  +  2H2O. 
Dasselbe  resultirt  aus  meinen  unten  angeführten 
vier  Versuchen  mit  Weinsäure,  Schwefelsäure  und 
Wasser  in  wechselnden  Mischungsverhältnissen, 
welche  Versuche  auf  ähnliche  Weise  wie  die  mit  Citronen- 
säure  und  mit  Essigsäure  ausgeführt  sind. 


Weinsäure  und  Schwefelsäure,     {ajn  bei  15^. 


• 

1 

• 

Procept 

Procent 

Procent 

9' 

Wein- 
säure 

SOeH, 

Wasser 

d 

c 

«D 

Md 

aus  IV  b 

3 

=  P 

,;,/ 

=  !? 

bereohn. 

13 

33,29 

17,10 

49,61 

1,2770 

42,510 

5,38« 

6,32  0 

47,79 

14 

16,21 

25,64        58,15 

1,2240 

19,845 

3,23 

8,14 

59,21 

15 

22,20 

11,40        66,40 

1,1740 

26,059 

4,85 

9,32 

66,63 

16 

12,44 

12,87 

74,69 

1,1275 

14,029 

3,00 

10,67 

75,1  H 

Lö8,-Nr. 

13 
14 
15 
16 


d 

1,2785 
1,2210 
1,1710 
1,1250 


{cc)d  bei  20^ 


c 

42,394 
19,796 
25,992 
13,998 


5,91» 
3,43 
5,12 
8,16 


(«)o 
6,97» 
8,65 
9,84 
11,28 


47,34 
58,83 
66,08 
75,41 


15 
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(^)d 

bei  25  ^ 

Lö8.-Nr. 

d 

c 

«p 

Mo 

^ 

18 

1,2695 

42,260 

6,450 

7,63» 

47,28 

14 

1,2180 

19,747 

3,67 

9,29 

58,51 

15 

1,1685 

25,936 

5,37 

10,34 

65,64 

16 

1,1230 

13,973 

3,28 

11,73 

75,01 

Die  TJebereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Berech- 
nung ist  aus  der  folgenden  Tabelle,  welche  auch  die  Resul- 
tate der  zwei  oben  besprochenen  Landolt'schen  Versuche 
enthält,  ersichtlich: 


q'  aus 

{a)o  nach  IV b,  IIb  und 

Nr. 

Vb  berechnet 

9 

q'-q 

15« 

20« 

25° 

Mittel 

13 

47,79 

47,34 

47,28 

47,5 

49,6 

-2,1 

Landolt  2 

51,63 

51,6 

52,4 

—  0,8 

14 

59,21 

58,33 

58,51 

58,7 

58,2 

+  0,5 

15 

66,63 

66,08 

65,64 

66,1 

66,4 

—  0,3 

Landolt  1 

67,10 

67,1 

66,5 

+  0,6 

16 

75,18 

75,41 

75,01 

75,2 

74,7 

+  0,5 

Der  Versuch  Nr.  13,  wo  die  Wassermenge  nur  circa 
50  Proc.  beträgt,  zeigt  eine  ähnliche  Abweichung,  wie  die 
entsprechenden  Versuche  mit  Essigsäure  (S.  224).  In  allen 
übrigen  Versuchen  stimmen  q  und  g^  genau  überein,  und  die 
kleinen  Differenzen  gehen  bald  auf  die  eine,  bald  auf  die 
andere  Seite. 

Es  ist  also  die  hexavalente  Schwefelsäure, 
S(OH)g,  welche  in  den  wässrigen  Lösungen  der  Säure 
SO4H2  auftritt.  Bekanntlich  ist  Bourgoin^)  schon  im 
Jahre  1868  zu  demselben  Resultat  gelangt,  doch  auf  einem 
ganz  anderen  Wege.  Er  fand  nämlich  durch  Elektrolyse 
von  sehr  verschiedenen  wässrigen  Lösungen  der  Schwefel- 
säure, dass  diese  die  Säure  immer  in  demselben  Wasser- 
bindungsgrad enthielten,  und  zwar  als  SO^flg,  welche  Ver- 
bindung durch  den  elektrischen  Strom  in  SO,,  O3  und  H« 
zerlegt  wurde. 


^)  Bull.  BOG.  dum.  [2]  9,  84  und  12,  434. 
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Es  ist  in  diesem  Zusammenhange  von  Interesse,  die 
Versuche  zu  betrachten,  welche  Landolt  mit  concentrirten 
Lösungen  von  Weinsäure  und  Schwefelsäure  ausgeführt  hat. 
Die  grösste  Menge  von  Schwefelsäure,  welche  sich  hier  ohne 
chemische  Aendemng  der  Weinsäure  einbringen  liess,  war 
in  einer  Lösung  von  der  folgenden  Zusammensetzung  ent- 
halten : 

Weinsäure         6,31  Proc.        1  Mol. 
Wasser  64,21       „         32     „ 

Schwefelsäure  69,48      „         16,8  „ 

Man  wird  gleich  bemerken,  dass  diejenige  Zusammen-» 
Setzung,  welche  hier  nach  der  Angabe  Landolt's  die  Grenze 
bildet,  annähernd  der  Formel  SOgH^  entspricht,  was  aus 
dem  oben  Entwickelten  leicht  erklärlich  ist.  Eine  concen- 
trirtere  Schwefelsäure  würde  nämlich  als  eine  Art  Anhydrid 
ihre  wasserentziehende  Wirkung  auf  die  Weinsäure  selbst 
ausüben  und  dieselbe  dadurch   zerlegen  können.     Deijenige 

Werth  von  (a)^  ,  welcher  in  diesem  Grenzversuche  gefunden 

ist,  entspricht  nicht  mehr  der  oben  benutzten  Formel  Yb, 
was  u.  A.  dann  seine  Ursache  haben  kann,  dass  es  sich  hier 
nicht  mehr  um  eine  wässrige  Lösung,  sondern. um  eine  Lö- 
sung der  Weinsäure  in  Schwefelsäure  handelt. 


Die  optische  Untersuchung  gemischter  Lösungen  von 
sehr  verschiedener  Zusammensetzung  hat  also  gezeigt: 

1)  dass  die  gelösten  Substanzen  das  Wasser  unter  sich 
im  Verhältniss  ihrer  Mengen  theilen  und  dadurch  gleich 
starke  Lösungen  bilden.  Dieses  Resultat  ist  so  einfach,  dass 
es  ohne  Zweifel  von  einem  allgemeinen  Gesetz  herrührt;  und 

2)  dass  die  Gegenwart  gewisser  Hydrate  in  wässrigen 
Lösungen  sich  constatiren,  und  die  chemisch  gebmidene 
Wassermenge  sich  berechnen  lässt,  wenn  man  den  Binfluss 
der  fraglichen  Substanz  auf  das  specifische-Drehungsv^rmögen 
der  Weinsäure  in  wässriger  Lösung  ermittelt. 

Die  besprochene  Methode  zur  Berechnung  der  chemisch 
gebundenen  Wassermenge,  welche  jedei&Us  verwendbar  ist, 
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wo  das  ßesultat  bei  TariireDden  Versuchsbedingungen  con- 
stant  bleibt,  wird  sich  gewiss  auch  auf  andere  Substanzen, 
als  die  hier  erwähnten,  anwenden  lassen.  Zur  Untersuchung 
der  Salze  wird  man  doch  nicht  die  Weinsäure  selbst  benutzen 
können,  weil  dann  immer  partielle  Zersetzung  eintreten 
würde;  man  kann  aber  dann  die  Säure  durch  das  entspre- 
chende weinsaure  Salz  ersetzen.  Doch  wird  die  Aufgabe 
hier  leicht  complicirter  Art,  theils  wegen  des  Wassergebaltes 
dieses  Salzes  selbst,  theils  weil  die  Salze  wahrscheinlich  oft 
bei  verschiedener  Concentration  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt auftreten. 

Man  wird  nun  in  gewissen  Fällen  durch  polarimetrische 
Untersuchung  ermitteln  können,  ob  zwei  Köi-per  in  wässriger 
Lösung  chemisch  auf  einander  einwirken,  indem  die  Resul- 
tate der  Versuche  dann  mehr  oder  weniger  von  der  einfachen 
Berechnung  abweichen  werden.  Verwenden  wir  dieses  auf 
eine  optisch  active  Säure  und  ihre  normalen  Salze,  so  ge- 
langen wir  zu  einer  Untersuchung  der  Frage,  ob  die  sauren 
Salze  als  solche  in  wässriger  Lösung  existiren  können,  fint- 
sprechende Untersuchungen  lassen  sich  mit  den  Doppelsalzen 
ausführen  y  sowie  auch  mit  Lösungen  der  normalen  Salze, 
welche  einen  Ueberschuss  der  Basis  enthalten.  Li  einer 
folgenden  Mittheilung  werde  ich  einige  Beispiele  derartiger 
Anwendungen  des  optischen  Drehungsvermögens  näher  be- 
sprechen. 

Grjelsted,  im  Juni  1885. 


Ueber  Natriamfalminat; 

von 

Alex.  Ehrenberg. 

Vor  längerer  Zeit^)  berichteten  Oarstanjen  und  ich 
über  Beductionsversuche,  welche  mit  Enallquecksilber  ange- 
stellt wurden  zum  Zwecke,  durch  die  dabei  auftretenden  Pro- 
dukte die  gegenseitigen  Beziehungen  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff in  der  Knallsäure  aufzuklären.  Dabei  hatte  sich  heraus- 


^)  Dies.  Joarn.  [2]  25,  241. 
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gestellt,  dass  Natriimiamalgam  auf  Knallquecksilber  nur  unter 
Ersetzung  des  Quecksilbers  durch  Natrium  reagire,  der  or- 
ganische Complex  aber  unangegriffen  bleibe.  Das  so  erhal- 
tene Natriumsalz  lieferte  uns  aber  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  nicht  auf  Natriumfiilminat  stimmten;  die  bedeutende 
Explosivität  dieses  Salzes  hatte  uns  später  an  der  weiteren 
Verfolgung  gehindert.  Ich  habe  mich  in  der  letzteren  Zeit 
noch  mit  diesem  Produkte  beschäftigt,  und  ist  es  mir  auch 
gelungen,  das  Salz  selbst  rein  darzustellen.  Lässt  man  die 
wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  durch  Beduction  des  Enall- 
quecksilbers  mittelst  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von 
Wasser  entsteht,  über  Kalk  und  concentrirter  Schwefelsäure 
(in  kleinen  Portionen  auf  Uhi'gläsem)  langsam  verdunsten, 
so  scheiden  sich  farblose  glänzende  Prismen  aus,  welche 
durch  Erhitzen  und  im  trocknen  Zustande  beim  Reiben 
äusserst  heftig  explodiren.  Die  Krystalle  wurden  durch  Ab- 
giessen  der  Lauge  und  Abwaschen  mit  absolutem  Alkohol 
rein  erhalten  und  auf  Fliesspapier  oberflächlich  getrocknet. 
Mehrmals  explodirte  die  zum  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
aufgestellte  Salzmasse  ohne  äussere  Ursache  von  selbst  unter 
vollständiger  Zertrümmerung  des  Exsiccators,  jedoch  passirte 
dies  stets  nur  beim  Verdunsten  des  Rohproduktes,  die  iso- 
lirten  gereinigten  Krystalle  des  Natriumfulminates  explodirten 
beim  völligen  Entwässern  über  Schwefelsäure  nie  mehr.  Zur 
Beindarstellung  der  Krystalle  ist  es  Erfordemiss,  keinen  zu 
grossen  Ueberschuss  von  Natrium  bei  der  Reduetion  anzu- 
wenden und  ferner  der  Bildung  von  Natriumcarbonat  durch 
Verdunstenlassen  in  kohlensäurefreier  Atmosphäre  vorzubeu- 

fen.  Die  so  erhaltenen  prismatischen  Ejrystalle  sind  reines 
fatriumfulminat  von  der  Zusammensetzung:  O^NgOoNaj  + 
2H2O.  Bei  längerem  Stehen  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
werden  die  Krystalle  undurchsichtig  weiss  und  zerfallen,  in- 
dem sie  die  zwei  Moleküle  Krystallwasser  verlieren. 

Analysen  des  Salzes:  C2N2  0jNa2  +  2H3O: 

0,468  Grm.  Substanz  gaben  0,8944  6rm.  Na^SO«. 
0,502     ,,  ,.  „      0,4267       ,. 

0,8184  Grm.  verloren  0,1785  Grm.  H^O. 
0,7621      „  „        0,1661       „        „ 

Berechnet.  Grefunden. 

Na       =    27,71  %  27,60  27,52 

HaO    =    21,687,,  21,81  21,795 

Analysen  des  wasserfreien  Salzes:  CjN^OjNaj: 

0,640  Grm.  Substanz  gaben  0,698  Grm.  Na,  SO^  =  35,38  %  Na. 
0,596       „  „  „      0,667       „  „         =  85,71  „      „ 

Für  C,N,0,Na,  berechnen  sich:  85,884%  Na. 
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Zur  Natriumbestimmung  wurde  das  Salz  in  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  verdampft,  getrocknet  and 
geglüht. 

Lässt  man  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Eintragen  von 
Natriumamalgam  zu  unter  Wasser  befindlichem  Knallqueck- 
silber entsteht,  stehen,  nachdem  das  Knallquecksilber  gerade 
verschwunden  ist,  man  also  etwa  die  Hälfte  der  zur  völügen 
Entfernung  des  Quecksilb  ts  nöthigen  Quantität  Natrium- 
amalgams zugesetzt  hat,  so  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
ein  Salz  aus,  welches  Quecksilber  und  Natrium  enthält.  Das- 
selbe krystallisirt  in  grossen,  farblosen  Blättern  und  löst  sich 
leicht  iu  Wasser.  Dass<dbe  wurde  auf  Gypsplatten  abgesaugt 
und  direct  analysirt.  B^im  Trocknen  über  Schwefelsäure 
zerfällt  es  zu  einem  Pulver,  es  enthält  demnach  Krystall- 
Wasser.  Es  ist  bei  Weitem  weniger  explosiv,  als  das  Na- 
triumsalz, es  verhält  sich  etwa  wie  Knaliquecksilber. 

Das  krystallisirte  Salz  besitzt  die  Zusammensetzung: 

Na,  G,  N,  0,  +  HgC,  N,  0^  +  4  fl,0. 
Beim  Trocknen  verhert  es  sämmtliches  Krystallwasser. 

Diese  Verbindung  enthält:     14,81  %  H,0 

41,15   „   Hg 
9,465,,   Na. 

Analysen  des  Natrium-mercnro-fulminats: 

1,202  Grm.  Substanz   gaben  0,1795  Grm.  H,0  =  14,930  «/g  H^O  und 

0,5550      „      HgS  =  39,810  „    Hg    und 
0,3427      „      Na,  SO^  =  9,230  X  Na. 

1,805  Grm.  Substanz  gaben   0,1960  Grm.  H^O  =  15,020%  BgO  und 

0,6022      „      HgS=*  89,780  „    Hg. 

4,735  Grm.  Salz  gaben  1,1064  Grm.  NaCl »  9,180  <^/o  Na. 

Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  des  Natriummercuro- 
fiilminats  mit  wenig  verdünnter  Säure,  so  scheidet  sich  Knall- 
quecksilber als  weisses  Krystallpulver  ab,  während  sich 
CyanwasserstoflFsäure  durch  den  Greruch  bemerkbar  macht. 
Das  Knallquecksilber  erwies  bei  der  Analyse  als  völlig  rein: 

2,1405  Grm.  deaeelben  lieferten  1,7460  Grm.  HgS,  entsprechend 
70,820%  Hg. 

Knaliquecksilber  enthält  70,422  %  Hg. 

Knallquecksilber  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Knall- 
natronlösung leicht  auf,  und  beim  Erkalten  erhält  man  eben- 
falls die  grossen  farblosen  Krystallblätter,  welche  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Säure  das 
Knallquecksilber  wieder  abscheiden,  abo  jedenfalls  dasselbe 
Salz  darstellen. 

Bei  der  Zersetzung  des  Natiiummercurofulminats  mit 
Salzsäure  erhält  man  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  aus 
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der  Lösung  ein  Gemisch  von  Chlornatrium,  Chlorammonium 
und  Hydroxylammoniumchlorid ;  wie  bei  der  Zersetzung  des 
Natriumfulminats  macht  sich  auch  hier  während  der  Ein- 
¥rirkung  von  Salzsäure  der  Geruch  nach  Cyanwasserstoffsäure 
bemerkbar. 

Das  Natriumfuhninat  ist  äusserst  leicht  zersetzlich, 
dampft  man  die  Lösung  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  ein, 
so  färbt  sie  sich  bald  gelb  und  wird  zuletzt  bräunhch-roth; 
auch  beim  Stehen  an  der  Luft  unterliegt  sie  dieser  Verän- 
derung, dabei  nehmen  die  explosiven  Eigenschaften  wesent- 
lich ab.  Wahrscheinlich  wird  diese  Zersetzung  durch  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  hervorgerufen,  denn  wenn  man 
Kohlensäure  in  die  Lösung  direct  einleitet,  so  verbleibt  beim 
Verdampfen  eine  Salzmasse,  welche  absolut  keine  explosiven 
Eigenschaften  mehr  zeigt.  Es  hat  sich  kohlensaures  Natrium 
gebildet  und  eine  gelbliche  Masse,  welche  sich  durch  Lö- 
sungsmittel nicht  isoliren  Hess. 

Die  Lösung  des  Knallnatrons  wurde  der  Elektrolyse 
unterworfen  in  der  Hoffnung,  aus  den  Zersetzungsprodukten 
einen  Schluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Knallsäure 
ziehen  zu  können.  Diese  Zersetzung  wurde  in  dem  von 
G.  Wiedemann  ^)  angegebenen  Apparate  vorgenommen, 
welcher  gestattet,  sowohl  die  Flüssigkeiten,  als  die  ent- 
wickelten Gase  an  Kathode  und  Anode  getrennt  zu  unter- 
suchen; zur  Zersetzung  wurde  eine  Batterie  von  4  Bunsen- 
elementen  angewendet.  Sofort  nach  Schluss  der  Kette  be- 
ginnt an  der  Kathode  eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung, 
welche  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  gleich  bleibt ; 
eine  eudiometrische  Analyse  ergab  die  völüge  Reinheit  des 
Wasserstoffgases.  Die  Flüssigkeit  in  der  Zersetzungszelle 
an  der  Kathode  enthält  nach  Beendigung  des  Versuchs 
(nach  etwa  8  Stunden)  nur  Natron  gelöst.  An  der  Anode 
ist  zuerst  längere  Zeit  keine  Gasentwickelung  zu  bemerken, 
nach  etwa  einstündigem  Schluss  der  Kette  beginnt  sie  auch 
hier  und  wird  im  Laufe  der  Zeit  immer  bedeutender;  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  nach  und  nach  dunkel,  wird  zu- 
letzt trübe  und  scheidet  braune  Flocken  aus,  während  die 
Flüssigkeit  selbst  dabei  heller  wird.  Die  Flüssigkeit  enthielt, 
wie  die  Untersuchung  lehrte,  kohlensaures  Ammon,  Cyan- 
ammonium  imd  eine  braune  humusartige  Substanz,  welche  wohl 
als  Oxydationsprodukt  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  betrachten 
ist.    Das  an  der  Anode  auftretende  Gasgemisch  ändert  im 


^)G.  Wiedemann,  Elektricität    1883,  II,  8.  476. 
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Laufe  des  Processes  seine  Zusammensetzung.  Es  worden 
deshalb  die  innerhalb  einer  Stunde  ausgeschiedenen  Quan- 
titäten (ca.  200  Ccm.)  getrennt  aufgefangen,  und  Proben  da- 
von analysirt.  Die  Absorptionsanalysen  wurden  nach  der 
von  Hempel  in  seinen  „Neue  Methoden  zur  Untersuchung 
der  Gase'^  ^)  gegebenen  Methode  über  Quecksilber  ausgeführt, 
da  diese  ein  rasches  Arbeiten  gestattet  Aus  den  analyti- 
schen Daten  ergab  sich,  dass  zunächst  nur  Sauerstoff  ent- 
wich; hierauf  trat  neben  dem  Sauerstoff  noch  Kohlenoxyd, 
Stickoxydul  und  Stickstoff  auf;  im  weiteren  Verlaufe  gesellte 
sich  Kohlensäure  hinzu,  und  diese  nahm  dann  immer  mehr 
zu,  so  dass  gegen  Ende  des  Processes  fast  nur  Kohlensaure 
(mit  geringen  Mengen  Cyanwasserstoffsäure)  entwickelt  wurde. 
Das  Knallnatron  wird  also  bei  der  Elektrolyse  zunächst 
in  Säure  und  Base  gespalten,  und  die  erstere  unterliegt  an 
der  Anode  einer  Zersetzung  durch  Einwirkung  von  Wasser 
und  Sauerstoff.  Das  Auftreten  von  Cyanwasserstoffsäure  als 
Oxydationsprodukt  der  Knallsäure  lässt  sich  mit  der  Annahme 
der  Gegenwart  von  Oxyimid:  NOH  leicht  in  Einklang  brin- 
gen. Das  auftretende  Stickoxydul  dürfte  auf  Rechnung  von 
intermediär  gebildetem  Hydroxylamin  zu  bringen  sein. 

Die  gleichen  Hauptprodukte:  Anmioniak,  Kohlensäure 
und  Cyanwasserstoffsäure,  erhält  man  auch  bei  der  Oxydation 
des  Knallnatrons  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (3^/^  Lösg.). 

Lässt  man  nämlich  Ejiallnatronlösung  mit  dem  gleichen 
Volum  einer  Wasserstoffsuperoxydlösung  24  Stunden  stehen, 
so  sind  die  explosiven  Eigenschaften  völlig  verschwunden,  und 
man  erhält  beim  Eindampfen  eine  Salzmasse,  in  der  sich 
kohlensaures  Natron  und  Ammon,  sowie  Cyanwasserstoffsäure 
mit  Leichtigkeit  nachweisen  lassen. 


Elementaranalytische  Verbrenniing  Yon  Gasen; 

von 

Demselben. 

Ln  Laufe  vorstehender  Arbeit  über  Natripmfulminat 
war  ich  oftmals  gezwungen,  Gase  zu  untersuchen,  deren 
eudiometrische  Verbrennung  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Oxy- 
dationsstufen des  Stickstoffs  keine  genauen  Resultate  zu  geben 

^)  Braonschweig  1880. 
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versprach.  Ich  habe  deshalb  zur  Ermittelung  des  Procent- 
gehaltes an  StickstoflF,  Kolilenstofi,  Wasserstoff  etc.  versucht, 
dieselben  ganz  nach  Art  einer  Elementaranalyse  stickstoff- 
haltiger Substanzen  zu  verbrennen  und  zwar  mit  gutem  Be- 
sultat.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  gasförmige  Verbin- 
dungen, welche  NO  oder  NOg  enthalten,  mit  Leichtigkeit 
analysiren.  Es  handelt  sich  bei  dieser  Analyse  nur  um  ge- 
naue Messung  der  zur  Verbrennung  zu  benutzenden  Gas- 
quantität, und  habe  ich  mir  dazu  eine  Pipette  angefertigt, 
welche  auf  Tafel  III,  Fig.  1  wiedergegeben  ist. 

Die  Kugel  a  fiasst  circa  250  —  300  Ccm.  und  das  an- 
schliessende Rohr  b  ist  in  Millimeter  getheilt.  Die  untere 
Oeffnung  dieses  Rohres  kann  durch  einen  gut  schliessenden 
Gummistopfen  c  verschlossen  werden.  Ist  das  Rohr  in  dieser 
Weise  verschlossen,  so  kann  man  durch  Eingiessen  von 
Quecksilber  in  das  Trichterrohr  d  das  Gas  unter  Druck 
stellen  und  durch  den  Hahn  e  nach  Bedürfniss  entweichen 
lassen.  Soll  das  Gas  abgemessen  werden,  so  fÜUt  man  die 
Pipette  mit  Quecksilber  und  stellt  sie  in  die  Quecksilber- 
wanne, 80  dass  das  äussere  Niveau  etwa  bis  g  reicht;  die 
Pipette  füllt  man  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  etwa 
bis  /.  Durch  Einfuhren  einer  Kalikugel  wird  das  Gas  voll- 
ständig getrocknet  und  nun  durch  Ablesung  der  Niveaux  unter 
Beobachtung  von  Barometerstand  und  Temperatur  das  Vo- 
lumen bestimmt.  Dasselbe  wird  dann  auf  0^  und  760  Mm. 
Barometerstand  reducu*t. 

Die  Pipette  selbst  ist  genau  calibrirt  und  der  Werth 
der  Theilstnche  in  Cubikcentimetem  in  der  Galibrirtabelle 
vermerkt.  Nach  geschehenen  Ablesungen  verschUesst  man 
die  Pipette  in  der  Wanne  unter  Quecksilber  mit  dem  Giunmi- 
stopfen,  füllt  das  Rohr  d  mit  Quecksilber  und  kann  nach 
zweckmässiger  Befestigung  der  Pipette  in  einem  Stativ  das 
Gas  der  Verbrennung  unterwerfen.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
das  Rohrende  h  mittelst  eines  Gummischlauches  mit  dem 
Verbrennungsrohr  verbunden,  durch  das  Rohrende  { (Schlüssel- 
rohr des  Dreiweghahnes  e)  wird  trockne  Luft  oder  bei  Stick- 
stoffbestimmungen Kohlensäure  durch  das  Verbrennungsrohr 
geleitet  und  dann  durch  vorsichtiges  Drehen  des  Dreiweg- 
hahnes e  das  in  der  Pipette  enthaltene  Gas  durch  das  Ver- 
brennungsrohr geleitet.  In  das  Trichterrohr  d  wird  Queck- 
silber nachgefüllt,  um  das  Gas  unter  annähernd  gleichem 
Druck  zu  halten.  Nach  vollendeter  Verbrennung  lässt  man 
wieder  trockne  Luft  oder  Kohlensäure  durch  das  Verbren- 
nungsrohr streichen.  Die  Verbrennung  verläuft  so  äusserst 
ezact 
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Ich  habe  unter  Anderen  salpetrigsaures  Methyl  yer- 
brannt  und  gebe  hier  die  erhaltenen  Resultate. 

Das  salpetrigsaure  Methyl  war  aus  reinem  Kaliumnitrit, 
Schwefelsäure  und  Methylalkohol  —  analog  der  fiir  salpetrig- 
saures  Aethyl  von  Feldbaus^)  gegebenen  Vorschrift  — 
bereitet  und  nach  läugerem  Entwickeln  über  Quecksilber 
aufgefangen. 

Analysen  des  salpetrigsauren  Methyls: 

v^  =  153,9  Ccm.    bi  =  59  Mm.    b  =  734  Mm.    t  ^  1^, 

v^  =  133,3  Ccm.  =  0,3640  Grm. 

Diese  gaben  71,6  Ccm.  Stickstoff  bei  5^  u.  731  Mm.  Bar.  =  23,1 3  \  N. 

v^  =  156,4  Ccm.    Ä,  =  56,1  Mm.     b  =  734  Mm.     t  =  6^, 

v^=  136,4  Ccm.  =  0,3724  Grm. 

Diese  gaben  73,3  Ccm.  Stickstoff  bei  73 1  Mm.  Bar.  u.  6«  =  23,04  •  „  N. 


v^  =  258,2  Ccm.    ft,  =  36  Mm.    b  =  734  Mm.     t  =  6 


0 


v^  =  227,6  Ccm.  =  0,6214  Grm. 

Diese  gaben  0,4455  Grm.  CO,  u.  0,2862  Grm.  H^O  =  19,555  %  C 
und  5,116%  H. 

Berechnet.  Gefunden. 

C      =      19,67:i7o  19,bbb  — 

H     =       4,918  „  5,116  — 

N     =     22,950  „  23,040  23,130 

Bei  bekannter  Zusammensetzung  des  Gases  ergiebt  sich 
das  dem  abgemessenen  Gasvolum  entsprechende  Gewicht  in 
Grammen  leicht  durch  folgende  Betrachtung.  Die  Moleküle 
aller  Gase  nehmen  unter  gleichen  Verhältnissen  den  gleichen 
Eaum  ein;  ein  Molekül  Wasserstoff  =  2  Grm.  =  22,34  Liter 
bei  760  Mm.  Bar.  und  0®,  demnach  auch  ein  Mol.  CHjNO. 
=  61,0  Grm.  =  22,34  Liter. 
Angew.  Gasvolum  in  Ccm.  bei  0^  u.  760  Mm.  Bar.  =  x 
Gewicht  desselben  in  Grm.  =a; 

jr.61,0 


X  = 


22340 

Bei  Gasen  unbekannter  Zusammensetzung  kann  man  die 
Befunde  in  Yolumtheilen  ausdrücken  und  erhält  so  direct 
die  volumprocentische  Zusammensetzung  —  oder  man  bestimmt 
das  specifische  Gewicht  des  Gases  und  daraus  das  absolute 
Gewicht  des  angewandten  Gasvolumens. 

Fig.  2  zeigt  eine  Modification  vorbeschriebener  Pipette, 
welche  zum  Auffangen,  Aufbewahren  und  Ueberfüllen  von 
Gasen  sich  als  zweckmässig  erwiesen  hat,  und  welche  ohne 
Commentar  verständlich  sein  dürfte. 

Tübingen,  Laborat  für  angewandte  Chemie,  Aug.  1885. 

»)  Ami.  Chem.  Pharm.  126,  71. 
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Versuche  über  Nitromethan; 

vorläufige  Mittheiluug 
von 

Arthur  Pftmgst. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  E.  von  Meyer  habe 
ich  einige  Versuche  in  Betreff  des  Verhaltens  von  Nitro- 
methan angestellt,  über  welche  ich  einstweilen  kurz  berichten 
möchte. 

Dichlorhydrin  (1  MoL)  wurde  mit  Nitromethan  (2  Mol.) 
in  Röhren  20  Stunden  lang  auf  220^  erhitzt.  Dabei  scbei* 
den  sich  reichliche  Mengen  Chlorammonium  aus.  Beim 
Oefinen  der  Köhre  entwich  so  viel  Kohlensäure,  dass  ein 
Theil  des  Aöhreninhaltes  herausgeschleudert  wurde.  Die 
Flüssigkeit,  welche  nicht  mehr  nach  Dichlorhydrin  roch,  wurde 
vom  Chlorammonium  abfiltrirt  und  fractionirt  Von  200® 
ab  wurde  die  Destillation  im  Vacuum  vollendet,  wobei  ein 
wasserhelles,  ätherisch  riechendes  Oel  überging,  welches,  über 
Chlorcaldum  getrocknet,  nach  zweimaliger  Rectification  zur 
Analyse  verwendet  wurde;   letztere  führte  zu  der  Formel: 

Durch  Erwärmen  dieser  Verbindung  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  alkoholischem  Natron  auf  dem  Wasserbade  wurde 
sie  unter  Bildung  von  Chlomatrium  zersetzt;  das  Filtrat 
hinterliess  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  ein  Oel,  welches 
sich  leicht  im  Wasser  löste  und  durch  Erwärmen  damit  in 
Ameisensäure  und  Glycerin  zerfiel.    Danach  ist  diese  Flüs- 

rOH 

sigkeit  das  Monoformin  des  Glycerins,  C.H.lOH         ,  wel- 

lO(CHO) 
ches  man  bekanntlich  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxal- 
säure auf  190^  darstellt.  —  Die  obige  Verbindung:  C4H^Cl2  0, 
kann  demnach  als  der  Ameisensäureäther  des  Dichlorhydrins, 

C«H.  \  Cl  ,  angesprochen  werden.  —  Ich  beabsichtige, 

1 0  (CHO) 
in  dieser  Verbindung  das  Chlor  zunächst  durch  Formyl  zu 
ersetzen,  ferner  andere  Säureradieale  einzuführen. 

In  derselben  Weise,  wie  das  Dichlorhydrin,  behandelte 
ich  auch  das  Aethylenchlorhydrin  mit  Nitromethan  und  er- 
hielt wiederum  Chlorammonium  und  Kohlensäure  als  Neben- 
produkt Bei  der  fractionirten  Destillation  ging  von  130^ 
an  ein  wasserhelles  Oel  über,  welches  im  Vacuum  abdestil- 
lirt  wurde.  Dasselbe  ist  chlorhaltig.  Mit  seiner  Reindar- 
stellung  und  Untersuchung  bin  ich  noch  beschäftigt 
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Ueberhaupt  soll  die  Einwirkung  des  Nitromethans  auf 
Alkohole  studirt  werden,  und  ich  hoffe,  bald  Näheres  darüber 
berichten  zu  können. 

.   Im  Anschluss  an  diese  Versuche  möchte  ich  noch  kurz 
das  Verhalten  von  Nitromethan  zu  Phenylhydrazin  erwähnen. 

Phenylhydrazin  löst  sich  leicht  in  Nitromethan  und  kry- 
stallisirt  daVaus,  selbst  bei  einer  Temperatur  von  20^,  in 
schönen  gelben  Tafeln.  Salzsaures  Phenylhydrazin  wurde 
mit  Natriumnitromethan  zu  gleichen  Theilen  gemengt.  Nach 
Zusatz  von  Wasser  erfolgte  eine  heftige  Explosion,  welche 
das  Gefäss  vollständig  zerschmetterte.  Nitromethami  wurde 
sodann  mit  Phenylhydrazin  in  einer  Röhre  zehn  Stunden 
lang  bis  auf  140^  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entwich 
reichlich  Methylamin,  welches  durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  Phenylhydrazins  aus  Nitromethan  gebildet  ist  Die 
Flüssigkeit  in  der  Röhre  färbte  sich  roth.  Nach  längerem 
Stehen  schieden  sich  Krystalle  ab,  welche  wegen  ihrer  ge- 
ringen Menge  noch  nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  August  1885. 


Notiz  über  Phenylparamid; 

von 

B.  Hotte. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  E.  von  Meyer  habe 
ich  Versuche  über  das  Verhalten  substituirter  Ammoniake 
gegen  Mellithsäure  in  der  Hitze  angestellt.  Zunächst  wurde 
1  Mol.  Mellithsäure  mit  6  Mol.  Anilin  im  Rohre  auf  160*^ 
während  der  Dauer  von  6 — 7  Stunden  erhitzt  Als  Produkt 
erhielt  ich  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  eine  schwach  grünliche  Färbung  annahm. 
Dieser  Körper  verhält  sich  den  meisten  Lösungsmitteln  ge- 
genüber indifferent,  nur  von  coucentrirter  Schwefelsäure  wird 
er  unter  starker  Bräunung  aufgenommen,  während  er  durch 
Kochen  damit  Zersetzung  erleidet.  Die  Analyse  dieser  Sub- 
stanz, welche  bei  300®  noch  nicht  schmilzt,  zeigte,  dass  sich 
bei    obigem    Processe    Phenylparamid,    CjoH^gO^N,  = 

Ce(^§JNCeH,)    gebildet  habe. 

0,3001  Grm.  gaben  0,7702  Gnu.  COj  und  0,0846  Grm.  H,0. 
0,2438   „   gaben  bei  22«  und  757  Mm.  Bar.  18,1  Ccm.  N. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Procentzahlen: 
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Berechnet.  Gefiinden. 

C  70,17  69,86 

H  2,90  3,13 

N  8,23  8,37 

Gleichzeitig  habe  ich  auf  anderem  Wege  das  Phenyl- 
paramid dargestellt  Mellithsaures  Ammon  wurde  mit  über- 
schüssigem Anilin  auf  170^  zwei  Tage  lang  erhitzt,  wobei 
viel  Ammoniak  entwich.  Der  auf  diesem  Wege  aus  beiden 
Agentien  erhaltene  Körper  zeigte,  nachdem  er  einige  Male 
mit  Alkohol  aufgekocht  war,  genau  dasselbe  Verhalten,  wie 
das  vorhin  beschriebene  Phenylparamid.  Eine  Stickstoff- 
bestimmung desselben  bestätigte  diese  Yennuthung. 

0,2637  Grm.  gaben  bei  21  <>  und  760  Mm.  Bar.  19,4  Gem.  N,  was 
folgender  Procentzahl  entspricht: 

Berechnet  Qofonden. 

N  8,28  8,37 

Der  Bildungsprocess  des  Phenylparamids  aus  Mellith- 
säure  und  Anilin  kann  durch  folgende  Grleichungen  versinn- 
licht  werden: 

C.(COOH).  +  6CeHsH,N  =  0.(000,  HeHN).  +  6H,0. 
Ce(COO.H.HN)e  =  CelggjOeHsN)^  +  30eH,N. 

Ich  wollte  auch  das  dem  Phenylparamid  entsprechende 
Methylpai-amid  darstellen,  indem  ich  eine  wässrige,  SOproc. 
Methylaminlösung  auf  Mellithsäure  in  derselben  Weise,  wie 
schon  erläutert,  einwirken  liess.  Als  Produkt  dieser  Ein- 
wirkung erhielt  ich  einen  weissen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Körper.  Beim  Uebergiessen  desselben  mit  Kalilauge  liess 
ein  sofortiges  Auftreten  von  Methylamin  darauf  schliessen, 
dass  nur  saures  mellithsaures  Methylamin  gebildet  sei. 

Zugleich  möge  hier  erwähnt  werden,  dass  ich  augen- 
blicklich die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  mehr- 
basische organische  Säuren  imd  deren  Anhydride  studire. 
So  sei  hier  bemerkt,  dass  durch  Wechselwirkung  gleicher 
Moleküle  Phenylhydrazin  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  ein  in  schönen  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirender  Körper  entsteht,  dessen  Schmelzpunkt  bei  175^  bis 
176^  liegt.  —  Ich  hoffe  bald  ausführlicher  darüber  berichten 
zu  können. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  August  1885. 
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üeber  ein  Dimethyitolachinolin; 

vorläufige  Notiz 
von 

W.  Pfitzinger. 

Wie  C.  Beyer')  gezeigt  hat,  entsteht  aus  Acetop^ 
Paraldehyd  und  Anilin  durch  Behandlung  mit  Salzsaure  ein 
Dimethylchinolin.  Wendet  man  statt  des  Anilins  Paratoluidin 
an,  so  resultirt  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  eines 
Dimethyltoluchinolins.  Dieselbe  ist  fest;  sie  schmilzt  bei  6^^ 
und  siedet  bei  277<>— 278^  (uncorr.). 

Untersucht  wurden  bis  jetzt  nur  einige  Salze,  deren 
Analysen  obige  Annahme  von  der  Zusammensetzung  der 
Base  unzweideutig  bestätigten. 

Das  Pikrat,  (Ci,a8N)CaH3(NOj)sOH,  krystaUisirt  in 
gelben  Nadeln,  die  in  Alkohol,  auch  in  heissem,  sehr  schwer 
löslich  sind,  aber  leicht  von  siedendem  Aceton  aufgenommen 
werden. 

Das  Dichromat,  (Ci5JB[i3N)2Cr3  07H3,  fallt  aus  der 
schwefelsauren  Lösung  der  ^ase  nach  Zusatz  von  dichrom- 
saurem  Kali  in  rothgelben  Nadeln  aus,  welche  bei  150^  unter 
Bräunung  sich  zu  zersetzen  beginnen. 

Das  salzsaure  Dimethyltoluchinolin  krystaUisirt 
aus  heissem  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  sich  in 
Alkohol  sehr  leicht  lösen;  es  schmilzt  bei  260^  unter  Zer- 
setzung. 

Das  zugehörige  Platindoppelsalz  wird  in  gelben  Nadeln 
erhalten;  es  enthält  2  Mol.  Krystallwasser,  hat  demnach  die 
Zusammensetzung : 

(CiaHi,,N.HCl)2.PtCl,  +  2H3O. 

üebrigens  ist  das  entwässerte  Salz  stark  hygroskopisch, 
üeber  die  Base  selbst,  sowie  deren  Verhalten  hoflfe  ich 
bald  ausführlich  berichten  zu  können. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  im  August  1885. 


»)  Dies.  Journ.  [2]  81,  47  u.  32,  125. 
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Untersuchnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 

der  Universität  Leipzig!    .;  -^l':}'--. 

mitgetheilt  von        /'•'■'  ^x  ^ 

E.  von  Meyer.  (•  v--^L.:LiüR/  ) 

I.  üeber  Chlorcarbonylsulfamyl  und  gte^^^^l^iirltimg 
auf  stiekstoffhaltige  TerbindungenfT 

von 
Hugo  Schöne. 

Einige  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Dr.  v.  Meyer 
ausgeführte  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureäther auf  stickstoffhaltige  Körper  lenkten  meine 
Aufmerksamkeit  auf  die  interessanten,  fast  noch  gar  nicht 
untersuchten,  dem  Chlorkohlensäureäther  analog  zusammen- 
gesetzten Verbindungen,  die  Schwefel  an  Stelle  von  Sauer- 
stoff enthalten.  Im  Folgenden  ist  das  Chlorcarbonylsulf- 
amyl und  seine  Einwirkung  auf  stickstoffhaltige  Körper  be- 
schrieben. 

Anfangs  versuchte  ich  eine  Aethylverbindung  herzu- 
stellen, und  zwar  erschien  mir  als  bequemstes  Ausgangs- 
material hierför  die  Xanthogensäure.  Entsprechende  Mengen 
von  Fünffach -Chlorphosphor  und  xanthogensaurem  Kali 
wurden  zusammengebracht,  wobei  energische  Einwirkung 
stattfand,  um  die  Beaction  zu  mildem,  wurde  anfangs  ge* 
kühlt,  später  aber  einige  Zeit  am  Kückflusskühler  erhitzt. 
Die  Masse  wurde  theilweise  flüssig  und  lieferte  beim  Ab- 
destilliren  ein  gelblich  gefärbtes,  unangenehm  riechendes  Liqui- 
dum, das  dem  Anschein  nach  aus  Phosphorschwefelchlorid 
und  dem  gesuchten  Chlorcarbsulfoxaethyl  =  ClCSOCgH^ 
bestand.  Leider  gelang  es  aber  nicht,  das  letztere  zu  isoliren, 
da  die  Siedepunkte  beider  Flüssigkeiten  vermuthlich  sehr 
nahe  beisammen  liegen.  Es  musste  daher  von  diesem  Wege 
abgesehen  werden,  und  glaubte  ich  nun  am  besten  analog 
der  Darstellungsweise  des  Chlorkohlensäureäthers  verfahren 
zu  sollen,  da  gemäss  den  Versuchen  F.  Salomon's^)  voraus- 
gesetzt werden  konnte,  dass  Phosgen  auf  Mercaptan  ebenso. 


»)  Dies.  Joum.  [2]  7,  254. 
Journal  f.  pnkt.  Chemie  [2]  Bd.  82.  16 
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einwirken  werde,  wie  auf  Alkohole.  Wie  unten  gezeigt  ist, 
bestätigte  sich  diese  Ansicht  vollkommen;  ohne  Zweifel  wird 
auch  Carbsulftirchlorid:  C  S  Clg  entsprechend  einwirken.  Leider 
bin  ich  jedoch  noch  nicht  in  der  Lage  gewesen,  meine  Unter- 
suchungen auch  auf  diesen  Körper  auszudehnen,  wie  ursprüng- 
lich beabsichtigt  war,  aber  es  lässt  sich  mit  Bestimmtheit 
erwarten,  dass,  je  nachdem  man  Chlorkohlenoxyd  oder  Chlor- 
kohlensulfid auf  Alkohole  bezw.  Mercaptane  einwirken  lässt, 
drei  verschiedene  schwefelhaltige  Körper  entstehen,  von  denen 
zwei  isomer  sind. 

Die  Gruppe  der  Methyläther  würde  sonach  aus  folgenden 
drei  Körpern  bestehen: 

1)  CO  p    "^  =  Chlorcarbonylsulfinethyl. 

2)  C  S  p,   "^  =  Chlorcarbsulfoxymethyl. 

3)  CS^J^^  =  Chlorcarbsulfürsulfmethyl. 

Ihre  muthmaassliche  Entstehungsweise  wird  durch  nach- 
stehende Gleichungen  veranschauhcht: 

1)  CH38H  +  COCI2  =  CO  ^j^^»  +  HCL 

2)  CH3OH+  CSCI2  =  CS^j^°3  +  HCl. 

SCH, 

Cl 

In  gleicher  Weise  würden  für  Amyl  die  folgenden  drei 
Körper  in  Betracht  kommen: 

ap  TT 

1)  C0°   «    "  =  Chlorcarbonylsulfamyl. 

2)  CS^,^«^"  =  Chlorcarbsulfoxamyl. 

3)  CS^^^«^"  =  ChlorcarbsulfÜraulfamyl. 

Von  der  Darstellung  einer  hierher  gehörenden  Aethyl- 
verbindung  nahm  ich  bald  Abstand.    Die  verhältnissmässig 


3)  CH3SH  +  CSCI2  =  CS^,     »  +  HCl. 
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leichte  DaxsteUungs weise  des  Amylmercaptans  gab  mir  Ver- 
anlassung, meine  Untersuchung  zunächst  auf  das  Chlorcar* 
bonylsulfamyl  zu  beschränken. 

Darstellung  TOn  Chlorcarbonylsulfamyl. 

Chlorkohlenoxyd  wurde  in  Amylmercaptan  bis  zur  voll* 
ständigen  Sättigung  eingeleitet;  da  hierbei  Wärmeentwicke- 
lung auftrat,  so  war  die  Reaction  anscheinend  sofort  Tor 
sich  gegangen.  Bei  dem  darauf  folgenden  Destillationsver- 
suche zeigte  es  sich  indessen,  dass  das  Chlorkohlenoxyd  nur 
sehr  wenig  auf  das  Mercaptan  eingewirkt  hatte,  da  ersteres 
beim  Erhitzen  in  der  Hauptsache  unverändert  aus  der  Lö- 
sungsflüssigkeit entwich.  Eine  zweite,  mit  Phosgen  gesättigte 
Mercaptanlösung  Hess  ich  daher  einige  Zeit  ruhig  stehen. 
Schon  nach  einigen  Stunden  traten  in  der  klaren  Flüssigkeit 
Gasblasen  auf,  die  aus  Salzsäure  bestanden.  Später  wurde 
diese  Entwickelung  noch  reichlicher,  und  nach  einigen  Tagen 
schien  die  Reaction  beendet.  Bei  der  jetzt  vorgenommenen 
Destillation  entwichen  zunächst  Ströme  von  Salzsäuregas  und 
überschüssigem  Phosgen,  sodann  ging  eine  geringe  Menge 
Destillat  bis  190^  über;  der  Siedepunkt  der  Hauptmenge  lag 
zwischen  190^  und  195  ^  Eine  ganz  geringe  Menge  ging 
erst  bei  über  200^  über,  dieselbe  bestand  jedenfalls  aus  Pro- 
dukten partieller  Zersetzung  und  aus  Verunreinigungen  der 
angewandten  Substanzen.  Das  bis  190°  siedende  Destillat 
erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  noch  imzersetztem  Amyl- 
mercaptan und  Chlorcarbonylsulfamyl,  während  der  bei  190^ 
bis  195°  siedende  Theil  das  letztere  fast  rein  enthielt.  Zur 
weiteren  Reinigung  wurde  dasselbe,  nachdem  es  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  worden  war,  mehrfacher  fractionirter 
Destillation  unterworfen  und  lieferte  endlich  ein  bei  193° 
constant  siedendes,  wasserhelles  und  das  Licht  stark  brechen- 
des Liquidum  vom  spec  Gew.  1,078  bei  17,5°.  Sein  eigen- 
thümlicher,  unangenehmer  Geruch  erinnert  einmal  entfernt 
an  Mercaptan,  sodann  an  Amylalkohol.  Im  Gegensatze  zu 
Chlorkohlensäureäther  raucht  es  im  ganz  reinen  Zustande 
selbst  an  feuchter  Luft  nicht,  ist  überhaupt  beständiger  gegen 
Wasser,  als  der  erstere. 

16* 
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Nachdem  die  Flüssigkeit  nochmals  über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  destillirt  worden  war,  wurde  das  nun  che- 
misch reine  Produkt  analysirt. 

Mit  Kupferoxjd  und  chromsaurem  Blei  verbrannt  lieferten: 

L  0,3885  Grm.  des  Chlorids  0,6155  Grm.  CO,  =  0,1678  Grm. 
C  =  43,19^/o  und  0,2850  Grm.  H,0  «  0,0261  Grm.  H  =  6,72  %. 

IL  0,4850  Grm.  gaben  0,8560  Grm.  AgCl  und  0,0125  Grm.  Ag  » 
0,0920  Grm.  Cl  =  21,10  «/o- 

III.  0,8805  Grm.  gaben  0,4650  Grm.  BaSO«  =  0,0688  Grm.  S  » 
19,84  «/o. 

Gefunden. 


Formel.  Berechnet.  '~' 

Ce  =  72  =  48,24  o/o  43,19  —  — 

Hu  =  11  =     6,61  „  6,72  —  — 

S  «  32  =   19,22  „  —  —  19,34 

Cl  =  35,5  =  21,82  „  —  21,10  — 

0  =  16  =     9,61  „  —  _  _ 

166,5       100,00 

Das  erhaltene  Produkt  war  also  unzweifelhaft  Chlor- 

carbonylsulÜBjnyl,   und   seine  Entstehungsweise  erhellt  ohne 

Weiteres  aus  folgender  Gleichung: 

PI 
COCl,  +  C, H,i SH  =  CO gp  g    +  HCL 

Die  nachfolgenden  Versuche  wurden  angestellt,  um  die 
in  obiger  Gleichung  angegebene  Constitution  der  Verbindung 
festzustellen  und  ihre  Eigenschafben  kennen  zu  lernen. 

Chemisches  Terhalten  des  Chlorcarbonylsnlfamyls. 

Einwirkung  von  ^Natriummethylmercaptid. 

Aequivalente  Mengen  von  Chlorcarbonylsulfamyl  und 
Natriummethylmercaptid  wurden  zusammengebracht,  worauf 
starke  Erwärmung  eintrat.  Die  nachherige  Destillation  er- 
gab einen  Aether  von  ca.  140^  Siedepunkt,  dem,  wie  später 

SC  H 
angeführte  Reactionen  zeigen,  die  Zusammensetzung :  COop^rr " 

zukommt.  Er  besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch,  der 
entfernt  an  Schwefelwasserstoff  erinnert  Seine  Entstehungs- 
weise erläutert  die  Formelgleichung: 
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^,qSC,H„  ^  oH^SNa  =  OOg^^"  +  NaCl. 

Bei  der  Behandlung  des  Aethers  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  der  Wärme  tritt  sofort  Mercaptangeruch  auf, 
und  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  jedoch  im  üeberschuss 
des  Reagens  wieder  löste,  wurde  gebildet.  Der  Niederschlag 
erwies  sich  als  Harnstoff;  die  Beaction  geht  also  in  folgen- 
der Weise  vor  sich: 

^^  SC]^''  +  2NH3  =  C,H,,8fl  +  CH3SH  +  00^^. 

Alkoholische  Kalilauge  bewirkt  ebenfalls  die  Fällung 
eines  weissen  Niederschlages  und  Auftreten  von  Mercaptan- 
geruch. Der  Niederschlag  bestand  jedoch  in  diesem  Falle 
aus  kohlensaurem  Kali.  Die  Umsetzung  fand  also  nach  fol- 
gender Gleichung  statt: 

^^SC^"  +  2K0H  =  OO3K2  +  CßHjjSH  +  CH3SH. 

Einwirkung  auf  Natriumalkoholat 

Um  auch  einen  Aether  zu  untersuchen,  der  nur  ein 
Atom  Schwefel  enthält,  liess  ich  Natriumalkoholat  auf  Chlor- 
carbonylsulfamyl  einwirken.  Der  entstandene  Aether  besass 
einen  weit  weniger  unangenehmen  G-eruch,  als  der  soeben 
beschriebene,  doppelt  geschwefelte,  wurde  aber  leider  nur  in 
sehr  geringer  Menge  erhalten.    Man  muss  ihm  die  Zusam- 

SC  TT 

mensetzung:   CO^J^tt"   zuschreiben. 

Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  nicht  wie  auf  das  dop- 
pelt geschwefelte  Produkt  ein,  sondern  der  Process  verläuft 
folgendermaassen : 

Alkoholische  Kalilauge  wirkte  dagegen  ganz  wie  auf  den 
erstbeschriebenen  Aether  nach  der  Gleichung: 
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Mit  Leichtigkeit  lassen  sich  voraussichtlich  noch  mehrere 
analoge  Aether  auf  ähnliche  Weise  aus  Chlorcarbonylsulf- 
amyl herstellen.  Ich  glaubte  jedoch  Ton  ihrer  Darstellung 
und  Untersuchung  absehen  zu  dürfen,  da  dieselben  theilweise 
schon  auf  andere  Weise  erhalten  worden  sind,  andererseits 
sich  aber  gewiss  den  beiden  dargestellten  Körpern  ganz 
analog  verhalten  werden. 

Nach  den  mitgetheilten  Beactionen  kann  es  wohl  keinem 
Zweifel  unterworfen  sein,  dass  dem  Chlorcarbonylsulfamyl 
die  aufgestellte  Formel  wirklich  zukommt,  und  es  als  ein 
dem  Chlorkohlensäureäther  entsprechend  zusammengesetztes 
Chlorid  anzusehen  ist. 

Da  sich  Chlorkohlensäureäther,  wenn  er  über  seinen 
Siedepunkt  erhitzt  wird,  in  Kohlensäure  und  Aethylchlorid 
zerlegt,  so  war  zu  prüfen,  ob  Chlorcarbonylsulfamyl  bei 
gleicher  Behandlung  sich  in  Kohlenoxysulfid  und  Chlor- 
amyl  zerlegen  würde.  Ein  dahin  zielender  Versuch  ergab, 
dass  eine  viel  tiefer  gehende  Zersetzung  stattfand.  Das 
zum  Versuch  benutzte  Rohr  enthielt  unter  sehr  hohem 
Druck  Schwefelwasserstoff,  und  neben  Spuren  von  anderen 
Schwefelverbindungen  etwas  Kohlensäure  und  ausgeschiedene 
Kohle. 

um  einige  physikalische  Eigenschaften  des  geschwefelten 
und  ungeschwefelten  Aethers  vergleichen  zu  können,  stellte 
ich  mir  das  entsprechende  ungeschwefelte  Chlorid  durch 
Einleiten  von  Phosgen  in  Amylalkohol  dar.  Nach  erfolgter 
Rectification  stellte  es  sich  als  ein  schwach  und  kaum  un- 
angenehm riechendes,  wasserhelles  Liquidum  von  dem  Siede- 
punkt 153®  und  dem  spec.  Gew.  1,032  bei  15®  dar.  Der 
Siedepunkt  der  geschwefelten  Verbindung  liegt  also  40®  höher; 
die  gewöhnliche  Differenz  für  den  Eintritt  von  Schwefel  ist 
somit  genau  innegehalten.  Das  spec.  Gew.  zeigt  eine  Diffe- 
renz von  ca.  0,046.  Der  Brechungsexponent  des  Chlor- 
carbonylsulfamyls  beträgt  1,4766  für  die  D-hmie.  Die  un- 
geschwefelte Verbindung  bricht  das  Licht  etwas  weniger 
stark. 


und  seine  Einwirkung  auf  stickstoflfhalt.  Verbindgn.    247 

Einwirkung  auf  Ammoniak. 

Amidocarbonylsulfamyl. 

Leitet  man  trocknes  Ammoniak  in  gut  gekühltes  Chlor- 
carbonylsulfamyl,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  unter  Erwär- 
mung bald  zu  einem  Krystallmagma.  Durch  Behandeln  mit 
Aether  wird  diesem  ein  Körper  entzogen,  der  in  schönen, 
glänzend  weissen  Blättchen  von  dem  Schmelzpunkt  107^ 
krystallisirt,  während  Salmiak  zurückbleibt. 

Die  Beaction  lässt  sich  daher  durch  folgende  Gleichung 
interpretiren: 

Durch  die  Analyse  des  Produktes  wurde  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  bestätigt: 

I.  0,3485  Grm.  der  Subst.  gaben  0,6305  Grm.  CO,  =  0,1719  Grm. 
C  =  49,32  %  und  0,2813  Grm.  HjO  =  0,03128  Grm.  H  =  8,97  %. 

II.  0,5725  Grm.  gaben  bei  10°  und  758  Mm.  Druck  43,8  Ccm. 
N  =  9,21  '>/o. 

Gefunden. 


Formel.        Berechnet  'T ' — rr^ 

Cg  =  72  =  48,98%  49,32  — 

Hi8  =  13  «  8,84  „                         8,97  — 

N  «  14  =:  9,53  „                           —  9,21 

S  =  32  =  21,77  „                           —  — 

0  =  16  =  10,88  „                           —  — 

147       100,00 

Der  neue  Körper  ist,  da  er  das  ursprüngliche  Chlor 
durch  Amid  ersetzt  enthält,  als  Amidocarbonylsulfamyl 
zu  bezeichnen.  Er  ist  ganz  unlöslich  in  kaltem,  aber  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Beim  Kochen  damit 
zersetzt  er  sich  unter  Freiwerden  von  Amylmercaptan.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  mit  Leichtigkeit. 

Obgleich  die  angenommene  Zusammensetzung  schon  der 
fintstehungsweise  des  Körpers  nach  sehr  wahrscheinlich  ist, 
so  wurde  doch,  um  seine  Constitution  ganz  sicher  zu  stellen, 
sein  Verhalten  gegen  alkoholische  Kalilauge  und  alkoholischea 
Ammoniak  geprüft.    Beide  Beactionen  bestätigten  die  an- 
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genommene  Zusammensetzung.  Erhitzt  man  Amidocarbonyl- 
sulfamyl  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  wird  Mercaptan  und 
Ammoniak  frei,  ausserdem  entsteht  kohlensaures  KaiL  Mit 
alkoholischer  Ammoniaklösung  wird  Mercaptan  und  Harn- 
stoff gebildet. 

Da  zu  erwarten  war,  dass  das  Sulfamyl  leicht  aus  dem 
Körper  austreten  würde,  so  liess  ich  Anilin  auf  denselben  ein- 
wirken, um  monophenylirten  Harnstoff  zu  erhalten.  Jedoch 
im  Wasserbade  löste  sich  Amidocarbonylsulfamyl  zwar  leicht 
in  Anilin  au^  krystallisirte  aber  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  aus.  Es  wurde  daher  stärker  erhitzt,  und  jetzt  er- 
gaben sich  beim  Erkalten  Nadeln,  die  sich  als  Diphenyl- 
hamstoff  auswiesen.  Ausser  dem  Radical  SCgH,}  war  also 
auch  Amid  ausgetreten.  Dem  bei  der  Reaction  stark  auf- 
tretenden Amylmercaptan  war  in  der  That  deutlich  Am- 
moniak beigemischt 

Mit  Silbemitrat,  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid 
giebt  Amidocarbonylsulfamyl  in  Wasser  unlösliche,  weisse 
bez.  röthlichgelbe  Niederschläge,  die  sich  beim  Kochen  nicht 
verändern.  Diese  Doppelverbindungen  sind  völlig  amorph 
und  weder  in  Alkohol  noch  Aether  löslich. 

Die  starken  Mineralsäuren  wirken  auf  Amidocarbonyl- 
sulfamyl heftig  ein  und  zerstören  dasselbe  schliesslich  voll- 
ständig. Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  in  Wasser 
suspendirte  Verbindung  einwirken,  so  verschwinden  allmählich 
die  Bjystalle,  und  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  resultirt 
ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  leider  nicht  in  ge- 
nügender Menge  und  Reinheit  für  die  Analyse  erhalten 
werden  konnte. 

Mit  wässrigem  Ammoniak  reagirt  Chlorcarbonylsulfiemdyl 
unter  Bildung  eines  schwefelfreien  Körpers,  der  aber  auch 
nicht  rein  erhalten  werden  konnte. 

um  zu  constatiren,  ob  Chlorcarbonylsulfamyl  auch  auf 
organische  Derivate  des  Ammoniaks  einwirke,  wurde  trockenes 
Methylamin  in  das  Chlorid  eingeleitet.  Es  trat  sofort  Reaction 
ein,  und  unter  starker  Erwärmung  erstarrte  die  ganze  Masse, 
ebenso  wie  beim  Ammoniak,  zu  einem  Krystallmagma.  Das- 
selbe wurde  mit  Aether  behandelt,  der  eine  weisse,  gut  kiy- 
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stallisirte  Masse  zurückliess,  die  sich  bei  der  späteren  Unter- 
suchung als  salzsaures  Methylamin  auswies.  Die  ätherische 
Lösung  wurde  unter  den  luftleeren  Exsiccator  gebracht, 
leider  konnte  aber  kein  festes  Produkt  aus  derselben  erhalten 
werden.  Da  nicht  anzunehmen  ist,  dass  das  Methylamin- 
derivat eine  Flüssigkeit  darstellt,  so  bleibt  nur  der  Schluss 
übrig,  dass  dasselbe  unbeständig  ist  und  sich  bei  der  aller- 
dings ziemlich  bedeutenden  Wärme  zersetzt  hat,  die  bei  der 
oben  beschriebenen  Reaction  entwickelt  wird. 

Einwirkung  auf  Anilin. 

Phenylamidocarbonylsulfamyl. 

Mit  Anilin,  als  dem  Phenylamin,  reagirt  Chlorcarbonyl- 
sulfamyl  unter  starker  Temperaturerhöhung.  Bringt  man 
1  Molekül  des  Chlorids  mit  2  Molekülen  Anilin  zusam- 
men, so  erstarrt  die  ganze  Masse  sofort  zu  einem  festen, 
weissen  Krystallgemisch.  Um  eine  allzu  starke  Erhitzung 
zu  vermeiden,  fand  ich  es  am  zweckmässigsten,  das  Chlorid 
in  gut  gekühltes  Anilin  allmählich  eintropfen  zu  lassen. 
Nach  Beendigmig  der  Beaction  wurde  das  entstandene  Pro- 
dukt mit  Aether  ausgezogen,  aus  welchem  bald  prachtvolle, 
lange  Nadeln  auskrystallisirten,  während  salzsaures  Anilin 
ungelöst  zurückblieb.  Das  aus  Aether  auskrystallisirte  Pro- 
dukt konnte  anfangs  nicht  ganz  rein  erhalten  werden,  da  es 
durch  Umkrystallisiren  von  einem  unvermeidlichen  üeber- 
schuss  von  Anilin  oder  Chlorid  nicht  völlig  zu  befreien  war. 
Es  wurde  deshalb  bei  einem  weiteren  Versuch  ein  geringer 
TJeberschuss  von  Anilin  angewendet  und  nach  beendigter 
Beaction  mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgewaschen.  Nach 
dem  Trocknen  wurde  das  Krystallgemisch  mit  Aether  aus- 
gezogen, und  jetzt  die  gesuchte  Verbindung  aus  demselben 
rein  erhalten,  da  alles  überschüssige  Anilin  als  salzsaure 
Verbindung  ungelöst  zurückgeblieben  war. 

Die  neue  Verbindung  krystallisirt,  wie  schon  bemerkt, 
in  schönen,  langen  Nadeln  mit  einer  Schmelztemperatur  von 
67^.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
löslich  in  heissem,   ganz  unlöslich  aber  in  kaltem  Wasser. 
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In  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  Oeltropfen,   die  sich 
unter  Entwickelung  von  Mercaptan  zersetzen. 

Die  Analyse  ergab: 

I.  0,5870  Grm.  der  Verbindung  gaben  1,3825  Grrn.  CO,  = 
0,3770  Grm.  C  «  64,23  %  und  0,4080  Grm.  H^O  =  0,0453  Grm.  H  = 
7,73  \. 

IL  0,4360  Grm.  gaben  1,0295  Grm.  CO,    =»   0,2808  Gm.  C  » 
64,34  0/^  und  0,3020  Grm.  H,0  =  0,0335  Grm.  H  =  7,68  <>  o. 

III.  0,6690  Grm.  gaben  bei  14  ^  und  762  Mm.  Druck  35,6  Ccin. 
N  =  6,43%. 

Gefunden. 


Formel.         Berechnet 

I. 

n. 

m. 

d,  =  144  ^  64,57  o'o 

64,23 

64,34 

— 

H,,  =     17  =     7,62  „ 

7,73 

7,68 

N     =     14  =     6,28  „ 

— 

— 

6,43 

8      »     32  «B   14,35  „ 

— 

— 

— 

0      -     16  =     7,18  „ 

' ' 

~ 

— 

223      100,00 

\"  wo  TT 

Obiger  Berechnung  ist  die  Zusammensetzung  00  Q^  r^   ' 

zu  Grunde  gelegt  Da  die  berechneten  Werthe  mit  den 
durch  die  Analyse  gefundenen  übereinstimmen,  so  muss  die 
Verbindung  als  Phenylamidocarbonylsulfamyl  ange- 
sprochen werden.  Ihre  Entstehung  erhellt  aus  folgender 
Q-leichung: 

C0^j^«°"+2C,H,NH,  =  C0^§^'^+C,H,NH,HCL 

Erwärmt  man  Phenylamidocarbonysulfamyl  mit  alkoholi- 
scher Elalilauge,  so  entsteht  Amylmercaptui,  Anilin  und 
kohlensaures  Kali  nach  der  Gleichung: 

C0^§^  +2K0H  =  C,H,,8H  +  C,H,NH,  +  CO3K,. 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert  die  Verbindung 
Monophenylhamstoff  und  Amylmercaptan: 

Beide  Beactionen  bestätigen  die  angenommene  Constitation. 
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Die  Mineralsäuren  wirken  ebenso  wie  auf  Amidocarbonyl- 
sulfamyl  heftig  auf  die  Anilidoverbindung  unter  vollständiger 
Zersetzung  der  letzteren  ein.  Mit  Silbernitrat  und  Queck- 
silberchlorid liefert  Phenylamidocarbonylsulfamyl  weisse, 
flockige,  in  Aether  und  Alkohol  völlig  unlösliche  Nieder- 
schläge. Mit  Platinchlorid  verbindet  es  sich  in  der  Kälte 
nicht,  erst  beim  Erwärmen  fällt  ein  ebenfalls  flockiger,  gelber 
Niederschlag. 

Auf  Derivate  des  Anilins  wirkt  Chlorcarbonylsulfamyl 
zwar  ein,  aber  die  resultirenden  Körper  sind  äusserst  un- 
beständig. Schon  beim  Versuche,  sie  umzukrystallisiren, 
zerfielen  dieselben  ausnahmslos  wieder,  und  zwar  verhielten 
sich  hierbei  die  Aniline,  welche  ein  Phenylwasserstofiutom 
ersetzt  enthielten,  ganz  ebenso  wie  die  ein  Säureradical  ent- 
haltenden Anilide. 

Einwirkung  auf  Harnstoff. 

Uramidocarbonylsulfamyl. 

Auf  Harnstoff  wirkt  Chlorcarbonylsulfamyl  in  der  Kälte 
nicht  ein,  digerirt  man  jedoch  gleiche  Moleküle  längere  Zeit 
im  Wasserbade,  so  erhält  man  einen  in  Aether  schwer,  in 
beissem  Alkohol  aber  ziemlich  leicht  löslichen  Körper,  der 
in  kleinen  atlasglänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  den 
Schmelzpunkt  176^  besitzt;  während  der  Heaction  ist  Salz- 
säureentwickelung bemerkbar.  Wendet  man  2  Moleküle 
Harnstoff  an,  so  entsteht  neben  der  neuen  Verbindung  salz- 
saurer Harnstoff.  Dieselbe  scheint  sich  nur  innerhalb  sehr 
enger  Temperaturgrenzen  zu  bilden.  Erhitzt  man  nur  wenig 
über  100^,  so  bildet  sich  ein  dickflüssiges,  äusserst  unange- 
nehm riechendes  Oel,  das  selbst  nach  wochenlangem  Stehen 
nicht  krystaUiniscb  erstarrte  und  deshalb  nicht  weiter  unter- 
sucht  wurde. 

Die  Analyse  wies  den  neuen  oben  beschriebenen 
Körper  als  UramidocarbonylsulfBimyl  aus.  Sie  ergab  folgende 
Werthe: 

0,2840  Grm.  der  Substanz  gaben  0,1900  Qrm.  H,0  «  0,0201  Orm. 
H  »  7,43  ^U  ^d  0,4570  Gim.  CO,  «  0,1250  Grin.  €  »  48,87  %. 
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Formel.        Berechnet 

Gefunden. 

C^     =  84  =  44,200/0 

43,87  0/0 

Hl,    =  14  =     7,37  „ 

7,43  „ 

S        =   82   =   16,85  „ 

— 

N,      =  28  =   14,78  „ 

— 

Og      =  82  =   16,85  „ 

— 

190       100,00 

Der  Substanz  kommt  also  die  Zusammensetzung 

^^  NH  CO  SC,  fl„ 

zu.  Die  Entstehung  des  Körpers  erfolgt  o£fenbar,  je  nach- 
dem man  mehr  oder  weniger  Harnstoff  anwendet,  nach  den 
Gleichungen: 

T   rn  ^^5^11  .  onn ^^  -  ort  ^^ 

i.  0U(,j        +2^"nh,-^^nhcosc,h„ 

+  C0j^flCl. 

Mit  kochendem  Wasser  zersetzt  sich  Uramidocarbonyl- 
sulfamyl  sehr  leicht,  während  es  in  kaltem  Wasser  TöUig 
unlöslich  ist.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  in 
Biuret  und  Amylsulfhydrat  zerlegt,  alkoholische  Kalilauge 
regenerirt  Harnstoff  neben  kohlensaurem  Kali  und  Mercaptan. 
Verfährt  man  bei  der  letzteren  Reaction  nicht  sehr  vor- 
sichtig, so  wird  der  Harnstoff  sofort  weiter  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zersetzt. 

In  sehr  verdünnt  alkoholischer  Lösung  liefert  Uramido- 
carbonylsulfamyl  mit  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid 
weisse  Niederschläge,  die  ebenso  wie  die  schon  früher  be- 
schriebenen Doppelverbindungen  in  Aether  und  Alkohol 
völlig  unlöslich  sind.  Mit  Flatinchlorid  entsteht  ebenfalls 
eine  Doppelverbindung,  aber  dieselbe  ist  so  leicht  löslich  in 
verdünntem  Alkohol,  dass  sie  anfangs  ganz  übersehen  vnirde. 

Wie  A.  W.  Hof  mann  angiebt,  liefert  Allophansäure- 
äther,  der  ja  eine  dem  Uramidocarbonylsulfamyl  ganz  ana- 
loge Verbindung  ist,  mit  wässrigem  Ammoniak  im  geschlosse- 
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nen  Rohre  erhitzt  Biuret,  während  bei  Behandlang  mit 
Anilin  das  diphenylirte  Biuret  entsteht  Daher  wurde  ge- 
prüft, ob  sich  üramidocarbonylsulfamyl  ebenso  verhalte.  Ich 
erwartete,  dass  die  erstere  Beaction  ebenso  vor  sich  gehen 
werde,  während  ich  bei  der  zweiten  ein  monophenylirtes 
Produkt  zu  erhalten  hoffte.  Nachdem  die  Verbindung  mit 
wässrigem  Ammoniak  längere  Zeit  im  Bohre  auf  100^  er- 
hitzt worden  war,  ergab  sich  in  der  That  Amylmercaptan 
und  Biuret,  dessen  Schmelzpunkt  bestimmt  wurde.  Aber 
auch  die  zweite  Beaction  war  ganz  in  der  yon  Hof  mann 
beschriebenen  Weise  vor  sich  gegangen,  es  war  Diphenyl- 
biuret  entstanden. 

Da  es  wahrscheinlich  war,  dass  noch  ein  anderes  Wasser- 
stoffatom im  üramidocarbonylsulfamyl  durch  ein  Badical 
vertretbar  sei,  liess  ich  Acetylchlorid  auf  dasselbe  einwirken. 
Dasselbe  lieferte  jedoch  im  offenen  Kölbchen  kein  Resultat, 
da  die  zur  Beaction  nothwendige  Temperatur  jedenfalls  nicht 
erreicht  werden  konnte.  Es  wurden  daher  entsprechende 
Mengen  im  Bohr  eingeschlossen  und  zwei  Stunden  lang  auf 
100°  erhitzt  Beim  Oeffnen  entwich  etwas  Salzsäure.  Im 
Bohre  war  neben  grossen,  gut  ausgebildeten  Nadeln  eine 
weisse,  undeutlich  krystallinische  Masse  zu  bemerken,  die 
sich  nicht  in  Benzol  löste  und,  wie  die  Untersuchung  lehrte, 
aus  salzsaurem  Harnstoff  bestand.  Die  Nadeln  wurden  aus 
Benzol  umkrystallisirt  und  nach  längerem  Stehen  unter  dem 
Exsiccator  der  Analyse  unterworfen.    Dieselbe  ergab: 

I.  0,2595  Gnn.  Substanz  gaben  0,1618  Grm.  H,0  »  0,018  Gim. 
H  =  6,93  «»/o  und  0,4405  Grm.  COj  =  0,1201  Grm.  C  =  46,30  °/o. 

II.  0,3358  Grm.  gaben  bei  19®  und  752  Mm.  Druck  35,9  Ccm. 
N  =  0,04083  Grm.  «   12,16  7o- 

Gefunden. 


Formel.          Berechnet. 

I. 

Ca      =   108  =  46,55  o/o 

46,30 

Hie    =     16  =     6,89  „ 

6,93 

N,     =     28  =  12,07  „ 

S       =     32  =  13,80  „ 

— 

0,      =     48  =  20,69  „ 

— 

II. 


12,16 


232       100,00 
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Die  Verbindung  ist  daher  Acetyluramidooarbonyl- 
s  u  1  f  a  my  1 :  CO  ^  tt  / n jj  pQx  ^ ^  •     Sie  löst  sich  leicht  in  Ben- 

zolj  Alkohol  und  Aether,  scheint  sich  aber  mit  den  letzteren 
beiden  Lösungsmitteln,  wenn  sie  nicht  ganz  wasserfrei  sind, 
zu  zersetzen.  Ihre  Beindarstellung  wurde  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  bewerkstelligt,  jedoch  durch  ihre  ungemein 
grosse  LösUchkeit  sehr  erschwert.  Die  Schmelztemperatur 
des  Acetyluramidocarbonylsulfamyls  ist  85  ^ 

Einwirkung  auf  Sulfo-Harnstoft 

Sulfoharnstoff  wird  im  Wasserbade  allmählich  von  Chlor- 
carbonylsulfamyl  verändert  Aequivalente  Mengen  beider 
wurden  so  lange  erhitzt,  bis  die  ganze  Masse  erst  fest,  so- 
dann aber  unter  Gelbfärbung  halb  flüssig  wurde.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  das  erhaltene  Produkt  mit  Aether  behandelt 
Ein  gelbes,  sehr  unangenehm,  betäubend  riechendes  Oel  löste 
sich,  während  eine  weisse  krystalUnische  Masse  zurückblieb, 
die  sich  als  salzsaurer  Sulfoharnstoff  auswies.  Im  luftleeren 
Raum  erstarrte  das  gelbe  Oel  zu  einem  halbflüssigen  Brei 
der  selbst  nach  längerem  Stehen  diese  Beschaffenheit  nicht 
veränderte.  Unter  dem  Mikroskop  waren  neben  schlecht 
ausgebildeten,  halb  zerflossenen  Ejrystallen  deutlich  feste, 
rhombische  Prismen  zu  erkennen,  die  jedenfalls  aus  salz- 
saurem Sulfoharnstoff  bestanden.  Eine  Analyse  war  demnach 
unthunlich  und  melirfache  V^ersuche,  die  Körper  durch  üm- 
krystallisiren  zu  trennen,  schlugen  fehl. 

Um  dennoch  einen  Schluss  auf  die  gebildete  Verbindung 
machen  zu  können,  liess  ich  Anilin  darauf  einwirken.  Beim 
Erwäimen  entstand  eine  vollkommen  homogene  Lösung,  aus 
der  sich  nach  Zusatz  von  Alkohol  beim  Erkalten  schöne, 
nadel förmige  Krystalle  abschieden.  Ich  hatte  erwartet,  dass 
ein  mono-  oder  diphenylirter  Sulfoharnstoff  resultiren  werde, 
aber  die  Untersuchung  zeigte,  dass  Diphenylhaxnstoff  neben 
etwas  regenerirtem  Sulfoharnstoff  erzeugt  war.  Während 
der  Reaction  war  in  der  That  starker  Mercaptangeruch  be- 
merklich. Es  hatte  also  eine  Umsetzung  stattgefunden,  die, 
wenn  man  annimmt  dass  der  ursprünglich  aus  Sulfoharnstoff 
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NH 

entstandenen  Verbindung   die  Formel  C  S  .^  tt Vt^-k  o  n  tt 

zukommt,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  vor  sich 
gegangen  war: 

NH 
^^NHCOSC.H,,  +2CeH,NH3  =  C,H„SH 

NHC.H,        gNH, 
+  ^°NHC«H,  +  ^^NH,- 

Um  zu  prüfen,  ob  sich  das  ungeschwefelte  Chlorid  gegen 
Sulfohamstoff  ebenso  yerhalten  würde,  liess  ich  Chlorkohlen- 
säureamylaether  auf  denselben  einwirken.  Ich  hegte  dabei 
die  Nebenabsicht,   den  muthmasslich  resultirenden  Körper 

««JJ^COOCH..  -'  '---»  ''■—  - 
dem  isomeren  Uramidocarbonylsulfamyl  zu  unterwerfen.  Der 
genannte  Körper  konnte  jedoch  nicht  erhalten  werden,  das 
geschwefelte  und  ungeschwefelte  Chlorid  verhalten  sich  also 
bezüglich  ihrer  Einwirkung  auf  Sulfohamstofif  Tollständig 
gleich,  üeberhaupt  konnte  ich  keine  der  theoretisch  mög- 
lichen mit  den  erhaltenen  Körpern  isomeren  Substanzen 
darstellen. 

Einwirkung  auf  Monophenylharnstoff 

Bringt  man  entsprechende  Mengen  von  Monophenyl- 
hamstoff  und  Chlorcarbonylsulfamyl  zusammen  und  erhitzt  im 
Wasserbade,  so  erfolgt  bald  Einwirkung.  Man  bemerkt  nach 
einiger  Zeit,  dass  die  Krystalle  des  Phenylharnstoffs  zer* 
fliessen.  Bald  tritt  reichliche  Salzsäureentwicklung  ein  und 
man  erhält  das  Endprodukt,  ein  bräunlich  gefärbtes  Oel, 
das  unter  dem  Exsiocator  kiystallinisch  erstarrt  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  hieraus  weisse 
Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt  129  ^  Leider  zeigte  sich 
aber  schon  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung,  dass  die  Sub- 
stanz nicht  völlig  rein  war  und  hierauf  angestellte  Versuche 
den  Körper  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  zu  reinigen, 
scheiterten  an  der  leichten  Zersetzlichkeit  desselben.  Er- 
wähnt sei  noch,  dass  der  Körper  mit  Silbernitrat  und  sehr 
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verdünnter  Salpetersäure  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
Doppelverbindimg  liefert,  die  aber  auch  nicht  völlig  rein 
erhalten  werden  konnte. 

Einwirkung  auf  Monophenylsulfoharnstoff. 

Auf*  Monophenylsulfoharnstoff  wirkt  Chlorcarbonylsulf- 
amyl beim  Erhitzen  heftig  ein.  Unter  starkem  Schäumen 
der  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  geschmolzenen  Aeagentien 
entweicht  Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  erstarrte  die 
Flüssigkeit  zu  einem  zähen,  gelben,  gummiartigen  Harze. 
Dasselbe  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  lieferte  nach  einiger 
Zeit  eine  breiige,  halb  krystallinische,  halb  ölige  Masse.  Sie 
wurde  mit  Aether-Alkohol  gewaschen  und  gab  schliesslich 
ein  festes,  weisses  Produkt.  Beim  Umkrystallisiren  ent- 
standen hieraus  schöne,  prismatische  Nadeln,  die  fiir  den 
gesuchten  Körper  gehalten  wurden.  Eine  Schmelzpunkts- 
bestimmung erweckte  jedoch  Zweifel,  und  eine  hierauf  vor- 
genommene Analyse  zeigte,  dass  derselbe  schon  wieder  zer- 
fallen und  Monophenylsulfoharnstoff  regenerirt  worden  war. 
Es  wurden  daher  neue  Versuche  angestellt,  und  zwar  glaubte 
ich  die  Ursache  des  ersten  Misserfolges  in  zu  langer  Er- 
wärmung suchen  zu  müssen.  Nach  verschiedenen  misslungenen 
Versuchen  wurden  daher  entsprechende  Mengen  der  Beagen- 
tien  nur  so  lange  schwach  erwärmt,  bis  ein  zähflüssiges, 
gelbes  Oel  resultirte.  Unter  dem  Exsiccator  krystallisinen 
hieraus  ziemlich  grosse  prismatische  Nadeln,  die  durch  Ab- 
saugen von  der  Mutterlauge  befreit  und  durch  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  gereinigt  wurden.  Es  musste  jedoch  hierbei 
mit  grosser  Vorsicht  verfahren  werden,  da  sich  die  Substanz 
äusserst  leicht  zersetzt  Der  Körper,  der  den  Schmelzpunkt 
102^  besitzt,  wurde  durch  die  Analyse  als  Phenylsulfur- 

NHC  H 
idocarbonylsulfamyl  :  CS^Trpr^op  pr       bestimmt 

Dieselbe  lieferte  folgende  Resultate: 

I.  0,2945  Grm.  Substanz  gaben  0,5965  Grm.  CO,  »  0,1627  Grm. 
C  =  55,24  °/o  und  0,1760  Grm.  H^O  =  0,01955  Grm.  H  =  6,64  %. 

II.  0,2342  Grm.  gaben  bei  16<»  u.  752  Mm.  Druck  21,2  Ccm.  N  = 
0,02445  Grm.  =  10,42  %. 


am 
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Formel.          Berechnet. 

Gefunden. 

I.                ] 

Ci3    =   156  =   55,32  «/o 

55,24 

Hi8  =.     18  =     6,39  „ 

6,64 

N,     «     28  =     9,92  „ 

—              10 

8,      =     64  =  22,69  „ 

0      =     16  =     5,68  „ 

— 

282       100,00 

IL 


Zur  Stickstoff bestimmuDg  musste  leider  wegen  Mangels 
an  Substanz  nicht  völlig  reines,  aus  der  Mutterlauge  erlial- 
tenes  Material  verwendet  werden,  da  es  nicht  gelang,  den 
Korper  zum  zweiten  Male  herzustellen. 

Um  dennoch  einigen  weiteren  Aufschluss  über  den- 
selben zu  bekommen,  versuchte  ich  seine  Acetylverbindung 
herzustellen.  Monophenylsulfohamstoff  wurde  in  Chlorcar- 
bonylsulfamyl  eingetragen,  im  Wasserbade  schwach  erwärmt 
und  sodann,  mit  Acetylchlorid  versetzt,  24  Stunden  stehen 
gelassen.  Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  in  der  That  ein  ge- 
ringer Niederschlag  gebildet,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
Benzol  unter  dem  Mikroskop  gut  ausgebildete  Nadeln  zeigte. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  240  ^  bestimmt.  Die  Ausbeute 
war  aber  äusserst  gering,  da  die  Mutterlauge  selbst  nach 
längerem  Stehen  kein  weiteres  Material  lieferte,  sondern  zu 
einer  zähen,  hellrothen  Masse  verharzte. 

Einwirkung  auf  Diphenylharnstoff. 

Diphenylhamstoff  wird  von  Chlorcarbonylsulfamyl  selbst 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  im  offenen  Gefässe  nicht  ange- 
griffen. Daher  wurden  entsprechende  Mengen  im  geschlossenen 
Rohre  zuerst  auf  150^,  und  da  sich  hierbei  die  eingeschlossene 
Masse  noch  unverändert  zeigte,  auf  über  200^  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  entwichen  grosse  Mengen  von  Salzsäure  und  Kohlen- 
säure, und  das  Rohr  enthielt  ausserdem  noch  ein  dunkles 
Harz  neben  einer  beträchtlichen  Menge  von  Phenylsenföl,. 
das  deutlich  durch  den  Geruch  erkannt  wurde.  Es  hatte 
also  eine  tiefgehende  Zersetzung  stattgefunden,  die  immerhin 
bemerkenswerth  ist  wegen  der  Umlagerung  des  Schwefels. 
Aus  dem  Produkte  liess  sich  eine  bestimmte  Verbindung 
nicht  isoliren. 
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Der  DiphenylharnstofiF  verhält  sich  also  dem  Chlorcar- 
bonylsulfamyl gegenüber  anders,  als  alle  anderen  Harnstoff- 
derivate. 

Einwirkung  auf  Dipbenylsulfoharnstoff. 

Digerirt  man  Diphenylsulfoharnstoff  im  Wasserbade 
kurze  Zeit  mit  Chlorcarbonylsulfamyl,  so  wird  die  ganze 
Masse  flüssig,  und  man  erhält  endlich  ein  gelbes  Oel.  Erst 
nachdem  dieses  in  Alkohol  gelöst  worden  war,  krystallisirten 
sehr  schöne,  prismatische  Nadeln  aus.  Dieselben  hatten  den 
Schmelzpunkt  87^.  Die  Annahme,  dass  der  neue  Körper 
nach  der  Formelgleichung: 

entstanden  sei,  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt: 

I.  0,4420  Grm.  Substanz  gaben  0,2435  Grm.  H,0  =  0,0270  Gnn. 
H  =  6,12  «/o  und  1,0320  Grm.  CO,  =  0,2815  Grm.  C  =  63,69  %. 

II.  0,3515  Grm.  gaben  bei  11^  und  760  Mm.  Druck  23,4  Ccm,  N 
=  0,02716  Grm.  =  7,73  7o- 

Berechnet.  Gefunden. 

n. 


Formel 

• 

Berechnet. 

Gefunden. 

T 

c..   = 

228 

=     63,69  % 

63,69 

H,.    = 

22 

=       6,14  „ 

6,12 

N.      = 

28 

=       7,82  „ 

___                f 

S,       = 

64 

=     17,88  „ 

— 

0       = 

16 

=       4,47  „ 

— 

7,73 


358  100,00 

Die  Verbindung,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  den 
NamenDiphenylsulfuramidocarbonylsuIfamyl  erhalten 
muss,  zersetzt  sich  ebenso  wie  die  schon  früher  beschriebenen 
Derivate  des  Chlorcarbonylsulfamyls  mit  kochendem  Wasser 
und  den  starken  Mineralsäuren.  .Mit  Silbemitrat  liefert  die 
Substanz  einen  weissen,  in  verdünntem  Alkohol  unlösUchen 
Niederschlag,  ebenso  mit  Quecksilberchlorid.  Mit  Platin- 
chlorid giebt  sie  eine  gelbe,  amorphe  Doppelverbindung.  In 
kaltem  Wasser  istDiphenylsulfuramidocarbonylsulfamyl  völlig 
unlöslich,  in  heissem  löst  es  sich  etwas,  jedoch  tritt  bald 
Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Amylmercaptan  ein.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
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Um  zu  ermitteln,  ob  sich  das  letzte  Waßserstoffatom  des 
ursprünglichen  Schwefelhamstoffs  ersetzen  lasse,  liess  ich  Ace- 
tylchloridondBenzoylchlorid  auf  den  neuen  Körper  einwirken. 
Beim  Erwärmen  löste  er  sich  auch  yollkommen  in  den  ge- 
nannten  Agentien  auf,  und  nach  dem  Erkalten  krystalli- 
sirten  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  schöne  farblose  Nadeln 
aus.  Eine  Schmelzpnnktsbestimmung  lehrte  jedoch,  dass  der 
Körper  unverändert  geblieben  war. 

Zur  Entschwefelung  des  Körpers  liess  ich  Quecksilber« 
oxyd  auf  eine  ammoniakalisch-alkoholische  Lösung  desselben 
einwirken.  Schon  in  der  Kälte  begann  die  Reaction,  welche 
vorsichtig  im  Wasserbade  vollendet  wurde.  Nach  dem  Ab- 
filtriren  von  dem  gebildeten  Schwefelquecksilber  krystalli- 
sirten  aus  der  Lösung  unter  dem  Exsiccator  schöne,  fiarb« 
lose,  zu  sternförmigen  Aggregaten  angeordnete  Nadeln  aus. 
Die  neue  Verbindung  besass  den  Schmelzpunkt  147^  und 
erwies  sich  als  völlig  schwefelfirei.  Eine  Stickstofifbestimmung 
zeigte,  dass  Diphenylguanidin  gebildet  worden  war.  Man 
konnte  erwarten,  dass  sich  ein  carbsulfamylirtes  Guanidin 
bilden  werde;  dasselbe  war  auch  wahrscheinlich  entstanden, 

hatte  sich  aber  sofort  wieder  zersetzt 

NHC  H 

Analyse  des  Diphenylguanidins,  C(NH)^rT^®    * 

0,2311  Grm.  gaben  bei  IV  und  742  Mm.  Druck  41,0  Ccm.  N  » 
0,0465  Grm.  N  =  20,11  %. 

Formel.  Berecbnet.  Gefanden. 

C,8      =     156     =     73,93  «/o  — 

N,       «      42     =     19,91  „  20,11 

H„      =       13     =       6,16  „  — 

211  100,00 

Erhitzt  man  DiphenylsulAiramidocarbonylsulfamyl  in 
ammoniakaIisch>alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  mit  Queck- 
silberoxyd auf  100^,  so  resultirt  eine  in  Alkohol  sehr  leicht 
lösliche,  in  Nadeln  krystallisirende  Quecksilberdoppelver- 
bindung, die  aber  äusserst  unbeständig  ist  und  sich  schon  an 
der  Luft  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber  zersetzt 
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Aas  den  vorstehend  mitgetheilten  Versuchen  geht  her- 
vor, dass  sich  das  Chlorcarbonylsuiramyl  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  gegenüber  ganz  ähnlich  wie  Chlorkohlensäure- 
äther  verhält  Wie  dieser  letztere  mit  Ammoniak  und  Ani- 
lin ürethan  bez.  Phenylurethan  liefert,  so  erhält  man  durch 
Behandlung  mit  ersterem  die  entsprechenden  geschwefelten 
Verbindungen  Amidocarbonylsulfamyl  und  Phenylamidocar- 
bonylsulfamyl.  Dem  Allophansäureäther  steht  das  Dramido- 
carbonylsulfamyl  gegenüber  und  auch  gegen  die  Derivate 
des  Harnstoffs  verhält  sich  das  geschwefelte  Chlorid  dem 
Chlorkohlensäureäther  entsprechend. 

Am  leichtesten  und  glattesten  lassen  sich  die  Derivate 
des  Ammoniaks  und  Anilins  darstellen,  sie  werden  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gebildet.  Auf  alle  Hamstoffver- 
bindungen  reagirt  das  Chlorcarbonylsulfamyl  erst  in  der 
Wärme.  Die  Beagentien  bilden  anfangs  eine  klare  Lösung, 
nach  einiger  Zeit  tritt  jedoch  Grasentwicklung  ein.  Da  die 
carbsulfamylirten  Körper  nicht  mehr  erhalten  wurden,  wenn 
bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  erwärmt  wurde,  so 
bestand  das  entweichende  6as  jedenfalls  aus  Zersetzungs- 
prpdukten  der  genannten  Körper.  Ein  Freiwerden  von  Salz* 
säure  wurde  ausser  bei  der  Bildung  von  Uramidocarbonyl- 
sulfamyl  nur  bei  der  Einwirkung  des  Chlorids  auf  Diphenyl- 
sulfohamstoff  bemerkt,  und  zwar  ist  diese  Erscheinung  sehr 
wahrscheinlich  durch  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  primär 
entstandenen  salzsauren  Diphenylsulfohamstoffs  bedingt 

Die  mitgetheilten  umstände  berechtigen  daher  zu  folgen- 
der Auffassung:  Zwei  Moleküle  der  untersuchten  stickstoff- 
haltigen Körper  treten  in  Wechselwirkung  mit  einem  Mole- 
kül Chlorcarbonylsulfamyl ;  neben  den  carbsulfamylirten 
Körpern  wird  eine  salzsaure  Verbindung  gebildet  Die  Con- 
stitution der  ursprüglichen  Körper  wird  nicht  geändert 
sondern  es  tritt  nur  Carbonylsulfamyl  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms, während  Salzsäure  abgespalten  wird. 

Die  Sonderstellung,  welche,  wie  W.  WilP)  in  seiner 
Abhandlung  über  die  „Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  und 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  ll,  1485. 
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Alkylhalogenen  auf  substituirte  Sulfoharnstoffe**  berichtet, 
die  letzteren  bez.  ihrer  Einwirkung  auf  Phosgen  resp.  Alkyl- 
halogene  einnehmen,  konnte  bei  meinen  Versuchen  nicht 
bemerkt  werden;  die  geschwefelten  Harnstoffe  verhielten  sich 
dem  Chlorcarbonylsulfamyl  gegenüber  ganz  wie  die  ent- 
sprechenden ungeschwefelten  Verbindungen. 


II.  üeber  die  Elnwirbnng  Ton  Chlorbohlensänreäther 
anf  Phenyl-  nnd  Diphenylsnlfoharnstoff; 

von 
Max  Seidel. 

Chlorkohlensäureäther  wirkt  auf  die  Harnstoffe  in  der 
Weise  ein,  dass  ein  Amidwasserstoffatom  derselben  durch 
„CarboxäthyP'  substituirt  wird,  und  die  Aether  der  sogenannten 
Allophansäure  entstehen.  Um  zu  prüfen,  ob  die  Abkömm- 
linge des  Sulfoharnstoffs  durch  obiges  Agens  in  analoger 
Weise  verändert,  werden,  habe  ich  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  E.  v.  Meyer  die  in  Folgendem  mitgetheilten 
Versuche  angestellt. 

Da  für  manche  Abkömmlinge  des  Sulfoharnstoffs  eine 
andere  Constitution  angenommen  wird,  als  die  diesem  selbst, 
sowie  dem  Harnstoff  zugeschriebene,  so  schien  es  von  In- 
teresse, auch  diese  Frage  in  Bezug  auf  die  Carboxäthyl- 
derivate  der  Sulfohamstoffe  in's  Auge  zu  fassen. 


Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther 
auf  Sulfohamstoff  selbst  ist  eine  äusserst  leicht  zersetzliche 
ölige  Verbindung,  weshalb  ich  davon  abstand,  dieselbe  näher 
zu  Studiren.  In  der  Erwartung,  dass  die  Derivate  des  Sulfo« 
hamstoffs  beständigere  Verbindungen  liefern  werden,  richtete 
sich  die  Untersuchung  auf  Phenyl-  und  Diphenylsulfoham- 
Stoff. 
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L  Einwirkung  von  Chlorkohlensänreäther  auf  Diphenyl- 

snlfoharnstoff. 

Carboxäthyldiphenylsulfoharnstoff,    geschwefelter 

Diphenylailoph  ansäure  äther, 

^^(N.C00aH,.C«H, 

Sorgfältig  getrockneter  Diphenylsulfohamstoff  wurde  bei 
Wasserbadtemperatur  mit  überschüssigem  Chlorkohlensäure- 
äther erwärmt.  Die  Krystallmasse  löste  sich  nach  kurzer 
Zeit  unter  Entwickelung  reichlicher  Mengen  Salzsäuregas. 
Gleichzeitig  traten  Kohlensäure  und  Chloräthyl  auf,  welche 
beiden  6ase  als  Zersetzungsprodukte  des  im  Ueberschuss 
vorhandenen  Chlorkohlensäureäthers  zu  betrachten  sind. 
Nach  beendeter  Gasentwicklung  und  Verjagen  des  noch  un- 
zersetzt  gebliebenen  Chlorkohlensäureäthers  wurde  die  gelbe 
zähe  Masse  in  heissem  absolutem  Alkohol  gelöst,  aus  welcher 
Lösung  sich  alsbald  harte,  gut  ausgebildete  Prismen  von 
gelber  Farbe  ausschieden.  Durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  und  Behandeln  mit  Knochenkohle  wurde  die  Verbin- 
dung in  rein  weissen  Krystallen  erhalten,  welche  bei  95^ 
schmolzen. 

Angewandt  wurden  40  Grm.  Diphenylsulfohamstoff  und 
25  Grm.  Chlorkohlensäureäther.  Die  Ausbeute  an  reinem 
Carboxäthyldiphenylsulfoharnstoff  betrug  13  Grm.,  also  ca. 
25®/o  der  berechneten  Menge. 

Analyse  dieser  Verbindung: 

I.  0,8780  Grm.  der  bei  50^  getrockneten  Verbindung  gaben  0,8955 
Grm.  CO,  =  0,2442  Grm.  C  =  64,31  ^/o  C  und  0,1906  Grm.  H,0  « 
0,0212  Grm.  H,  entsprechend  5,61  ^/o  H. 

II.  0,8095   Grm.   derselben  gaben   bei  745  Mm.  Drnck  und  14* 
25,0  0cm.  N  ~  0,028825  Grm.  N,  entsprechend  9,8 1  ®/o  N. 

IIX.  0,8268  Grm.  derselben  gaben,  mit  Soda  und  chlorsaurem  Kali 
gßglftht,  0,2475  Grm.  BaSO*  ^  0,0889  Grm.  S  =  10,39  ^/o  S. 
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Formel:  Berechnet  Gefunden. 

^^/NC00C,H»C.H5 


I.  II.  lU. 


C,e  =  192 

64,00  o/o  C 

64,31 

H,e  =  16 

5,33  „  H 

5,61 

N,  =  28 

tf,«5o  „  JN 

— 

S,  »  32 

10,67  „  S 

— 

0,  =  32 

10,67  „  0 

— 

9,31 


10,39 


300  100,00 


Die  Verbrennungen  wurden  mit  Kupferoxyd  und  vor- 
gelegtem chromsaurem  Blei  ausgeführt. 

Wie  aus  obigen  Zahlen  ersichtlich,  ist  die  erhaltene 
Verbindung  als  CarboxäthyldiphenylsulfohanistoflF  oder  ge- 
schwefelter Diphenylallophansäureäther  zu  betrachten.  Die 
Reaction  erfolgt  demnach  im  Sinne  der  Gleichung: 

Der  Oarboxäthyldiphenylsulfohamstoff  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol^  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig. 

Chemisches  Verhalten  des  Carboxftthyldiphenylsulfo- 

harnstoffs. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Carboxäthyldiphenylsulfo- 
hamstoffs  giebt  mit  verschiedenen  Metallsalzen  Fällungen, 
so  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  mit  Silbemitrat  aber  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung: 

NCOOCgHg.C.Hg    .    ^^ 

Die  mit  dieser  Verbindung  angestellten  Silberbestim- 
mungen ergaben  stets  einen  zu  hohen  Silbergehalt,  was 
seinen  Grund  darin  hatte,  dass  bei  der  Fällung  ein  Theil 
der  Verbindung  entschwefelt  wurde,  und  dem  Niederschlage 
somit  Spuren  von  Schwefelsilber  beigemengt  waren.  Mög« 
liehst  vermieden  kann  die  Bildung  von  Schwefelailber  werden, 
wenn  man  stark  verdünnte,  kalte  Lösungen  sowohl  von  der 
Carboxäthylverbindung,   als  auch  von  Silbemitrat  anwendet 


cs{ 
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und  Carboxäthyldiphenylsulfoharnstofif  im  Ueberschuss  behalt 
Der  Niederschlag  wird  zur  Entfernung  der  überschüssigen 
Carboxäthylverbindung  mit  Alkohol  gewaschen. 

Dass  es  nicht  vollständig  gelang,  die  Bildung  von 
Schwefelsilber  zu  verhindern,  geht  aus  dem  zu  hohen  Ge- 
halte an  Silber  und  dem  zu  niedrigen  Stickstoffgehalte,  den 
die  beifolgenden  Analysen  ergaben,  hervor. 

Analyse  der  Silberverbindung:  • 

I.  0,2585  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung 
gaben  bei  17  ^  und  747  Mm.  Bar.  18,8  Ccm.  N  =  0,021439  Grm.  N, 
entsprechend  8,29  %  N. 

II.  0,8417  Grm.  derselben  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
im  Porzellantiegel  0,0831  Grm.  Ag  =  24,3  7o  Ag.  Nach  dem  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  hinterliessen  sie  0,0808  Grm.  Ag,  entsprechend 
23,64  o/o  Ag. 

III.  0,3574  Grm.   derselben   hinterliessen,  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, 0,0841  Grm.  Ag,  entsprechend  23,53  ^/q  Ag. 

Gefunden. 


Formel : 

Berechnet. 

p^,fNHCeHft                 Acrvn 

C,e  =  192 

40,83  %  C 

H„=     16 

3,40  „   H 

N,   =     42 

8,94  „    N 

S^     =     82 

6,80  „    S 

Agi=  108 

22.98  „   Ag 

0,   =     80 

17,03  „   0 

I.         II.       ni. 


8,29  —  - 

—  23,64        23,53 


470  100,00 


Dieser  Versuch  zeigt,  dass  das  letzte,  typische  Wasser- 
stoffatom des  Carboxäthydiphenylsulfohamstoffs  nicht  durch 
Metalle  vertretbar  ist 

Kali  oder  J^atronlauge  wirken  derart  auf  Oarboxäthyl- 
diphenylsulfohamstoff  ein,  dass  unter  Abspaltung  von  ,,Carb- 
oxäthyl"  Diphenylsulfohamstoff  regenerirt  wird. 

Verhalten  des  Carboxäthyldiphenylsulfoharnstoffs 

gegen  Ammoniak  und  Anilin. 

Erhitzt  man  Carboxäthyldiphenylsulfohamstoff  mit  wfiss- 
rigem  Ammoniak  längere  Zeit  im  Rohr  auf  100^,  so  erhält 
man  nicht,  analog  dem  Verhalten  des  Allophansäureäihers 


auf  Phenyl-  und  Diphenylsulfoharnstoff.       265 

gegen  Ammoniak,  ein  geschwefeltes  Diphenylbiuret,  sondern 
das  Ammoniak  führt  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  herbei, 
indem  „Carboxäthyl"  mit  „Phenyl"  austritt  und  Phenylthio- 
hamstoff  resultirt 

Der  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ver- 
sinnlichen : 

+  NHCeH5.COÖC2H5. 

Dass  die  erhaltene  Verbindung  in  der  That  Phenyl- 
sulfohamstoff  war,  zeigte  zunächst  der  Schmelzpunkt  des 
Körpers,  der  bei  154^  lag,  femer  aber  die  beifolgende 
Analyse  desselben. 

Analyse  der  erhaltenen  Verbindung: 

L  0,3458  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,7062  Grm.  00^  =  0,1926  Grm.  C  =  55,69  %  C  und  0,1730  Grm.  H,0 
=  0,0192  Grm.  H  =  5,55  %  H. 

n.  0,2288  Grm.  derselben  gaben  0,4664  Grm.  CO,  =  0,1272  Grm. 
C  =  55,59  %  C  und  0,1209  Grm.  H^O  =  0,0134  Grm.  H  =  5,85  %  H. 

III.  0,1419  Grm.  derselben  Substanz  gaben  bei  19®  und  762  Mm. 
Druck  22,2  Ccm.  N  ^  0,0255899  Grm.  N,  entsprechend  18,03  %  N. 

IV.  0,1321  Grm.  derselben  gaben  bei  20®  und  762  Mm.  Bar.  20,8 
Ccm.  N  =  0,02386  Grm.  N  =  18,06  %  N.  . 


Formel: 
fNHC.H, 

Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

IL 

m. 

IV. 

C,      =     84 

55,26  ®/o  C 

55,69 

55,59 

— 

— 

H«     =       8 

5,26  „   H 

5,55 

5,85 

— 

— 

N,     =     28 

18,42  „   N 

— 

— 

18,08 

18,06 

Sj      »     32 

21,06  „   S 

— 

— 

— 

— 

152  100,00 

Die  Gegenwart  von  Schwefel  wurde  qualitativ  nach- 
gewiesen. 

Da  Ammoniak  eine  zu  tief  gehende  Zersetzung  der 
Carboxäthylverbindung  bewirkte,  so  wurde  versucht,  ob  Anilin 
substituirend  auf  dieselbe  einwirkt  und,  wie  anzunehmen  war, 
ein  Triphenylbiuret  von  der  Zusammensetzung: 


CS 
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^CONHC.H« 

NHC.H, 

bildet. 

Auch  dieser  Versuch  ergab  nicht  das  erwartete  BesulUt, 
denn  bei  100^  im  geschlossenen  Rohre  wirkt  alkoholisches 
Anilm  auf  Carboxäthyldiphenylsulfobarnstoff  nicht  ein,  bei 
150°  aber  wird  Dipbenylsulfoharnstoff  regenerirt  nach  der 
Gleichung: 

glNCOOC,H,.C,H  1H3      ^        /NHC.H. 

+  NHC3Hß.COOC2H6. 

Wie  aus  diesen  Versuchen  ersichtlich  ist,  besitzt  der 
Carboxäthyldiphenylsulfohamstoff  die  Eigenschaft  des  AUo- 
phansäureäthers,  mit  Ammoniak  oder  Anilin  Biuret  zu  bilden, 
nicht. 

Einwirkung    von    Ammoniak    bei    Gegenwart    tod 
Quecksilberoxyd  auf  Carboxäthyldiphenylsulfo- 

harnstoff. 

In  der  Voraussetzung,  dass  sich  das  Schwefelatom  des 
Carboxäthyldiphenylsulfohamstoffs  leicht  durch  „Imid^^  snb- 
stituiren  lassen  werde  und  die  Verbindung  auf  diese  Weise 
in  Carboxätbyldiphenylguanidin  übergeführt  werden  könne, 
ist  folgender  Versuch  angestellt  worden. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Carboxäthyldiphenylsulfc- 
hamstoff  wurde  mit  stark  alkoholischem  Ammoniak  und 
einem  Qeberschusse  von  gefälltem  Quecksilberoxyd  bei  Wasser- 
badtemperatur so  lange  digerirt,  bis  der  Verbindung  der 
Schwefel  vollständig  entzogen  war.  Aus  der  vom  Schwefel- 
quecksilber abfiltrirten,  mit  Knochenkohle  entfärbten  Flüs- 
sigkeit schieden  sich  beim  Erkalten  sehr  feine,  gestreifte 
Prismen  ab,  welche  zu  Warzen  aneinander  gelagert  waren 
und  bei  129*^  schmolzen. 

Angewandt  wurden  12  Grm.  Carboxäthyldiphenylsalfo- 
hamstoff  und  15  Grm.  Quecksilberoxyd;  die  Ausbeute  an 
der  reinen  Verbindung  betrug  ca.  7  Grm. 


IV 
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Wie  die  Analyse  der  erhaltenen  Verbindung  ergab,  hatte 
sich  jedoch  nicht  das  vermuthete  Carboxäthyldiphenylguanidin 
gebildet,  sondern  die  Quecksilberoxydverbindung  eines  Carb- 
oxäthyldiphenylhamstoffs  von  der  Zusammensetzung: 

Das  Schwefelatom  des  Carboxäthyldiphenylsulfohamstoffs 
ist  also  durch  den  Sauerstoff  des  Quecksilberoxyds  substi- 
tuirt  worden,  und  zu  zwei  Molekülen  des  entstandenen  Carb- 
:y^  oxäthyldiphenylharnstoffs  hat  sich  ein  Molekül  Quecksilber- 
oxyd addiri  Die  Beaction  erfolgt  denmach  im  Sinne  der 
Gleichung: 

20s{^g<^^00C,H..C,H.^,g^ 

Analyse  der  Quecksilberoxyd  Verbindung  des  Carbox- 
äthyldiphenylhamstoffs : 

I.  0,2091  Grm.  der  bei  80^  getrockneten  Verbindung  gaben  0,8748 
Grm.  COj  =  0,1022  Grm.  C,  entsprechend  48,87  7o  C. 

n.  0,2262  Grm.  deraelben  gaben  0,4042  Grm.  CO,  =  0,1108  Grm. 
C  *=  48,76  \  C- 

Der  Wasserstoffgehalt  konnte  nie  genügend  genau  ermittelt  wer- 
den, da  eteta  Quecksilber  in  das  Cblorc^iamrohr  trat 

III.  0,2791  Grm.  derselben  Substanz  gaben  bei  19^  und  760  Mm. 
Druck  17,4  Ccm.  N  ^  0,02000304  Grm.  N  «  7,17  ""U  N. 
Quecksilber  wurde  qualitativ  nachgewiesen. 


Berechnet 

1-         1_*                 tTi              ^\ 

Grefunden. 

nach  obiger  Formel. 

I. 

48,87 

II. 

48,76 

III. 

C,^  =  384 

48,98  «/o  C 

— 

H„  =     32 

4,08  „   H 

— 

-^ 

— 

N4    «     56 

7,14  „   N 

— 

— 

7,17 

Hgi  =  200 

25,51  „   Hk 

— 

— 

— 

0,    =  112 

14,29  „    0 

— 

— 

784  100,00 

Behandelt   man    Carboxäthyldiphenylsulfoharnstoff   auf 
analoge  Weise  mit  Bleioxyd,  so  erhält  man  eine  in  feinen 
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Prismen  krystallisirende   Verbindung,    welcher  Termnthlich 
die  Zusammensetzung: 

/  Q|NC00C3H,.CeH,\ 

r^lNHCeEg  A 

zukommt 

Bleisuperoxyd    aber    regenerirt    Diphenylsulfohamstoff, 

indem   „Carboxäthyl"   wahrscheinlich   zu   Kohlensäure  und 

Wasser  oxydirt  wird. 

Einwirkung   von   Schwefelwasserstoffgas  auf  obige 

Quecksilberoxydverbindung. 

Da  das  Quecksilberoxyd  sich  mit  dem  Carboxäthyl- 
diphenylhamstoff  verbunden  hatte,  so  war  anzunehmen,  dass 
man  es  leicht  durch  Schwefelwasserstoflf  aus  der  Verbindung 
werde  ausscheiden  können.  Man  würde  dann  einen  schwefel- 
freien Carboxyäthyldiphenylhamstoflf  erhalten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  eine  stark  verdünnte,  ab- 
solut alkoholische  Lösung  der  betreffenden  Quecksilberver- 
bindung Schwefelwasserstoff  geleitet.  Die  Abscheidung  von 
Schwefelquecksilber  begann  augenblicklich.  Nachdem  alles 
Quecksilber  gefällt  war,  wurde  vom  Schwefelquecksilber  ab- 
filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisaüon  eingedampft.  Nach 
dem  Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  feine  Prismen  aus, 
welche  den  Habitus  der  Elrystalle  des  Carboxäthyldiphenyl- 
sulfoharnstoffs  zeigten  und  deren  Schmelzpunkt  bei  95^  lag,  also 
genau  mit  dem  der  genannten  Verbindung  übereinstimmte. 
Wie  die  unten  angeführten  Analysen  der  Verbindung  zeigen, 
hatte  sich  in  der  That  Carboxäthyldiphenylsulfohamstoff 
zurückgebildet. 

Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ver- 
sinnlichen : 

=  20s{J5^°°°'^°'='  +  HgS  +  SH,0. 

6       6 

Diese  Reaction  ist  um  so  bemerkenswerther,  als  es  nicht 
allein  gelungen  ist,  den  Schwefel  des  CarboxäthyldiphenyU 


auf  Phenyl-  und  Diphenylsulfoharnstoff.       269 

aulfohamstoffs  durch  Sauerstoff  zu  substituiren,  sondern  auch 
umgekehrt,  den  Sauerstoff  des  Carboxäthyldiphenylhamstoffs 
durch  Schwefel  zu  ersetzen. 

Analyse  der  erhaltenen  Verbindung: 

I.  0,2851  Grm.  der  bei  50^  getrockneten  Verbindung  gaben  bei 
18  •  und  747  Mm.  Druck  28,6  Ccm.  N  =  0,0267886  Grm.  N,  entaprech. 
9,39  Vo  N. 

II.  0,2742  Grm.  derselben  gaben  0,.6464  Grm.  CO,  »  0,1768  Grm. 
C  =  64,29  %  C. 

III.  0,2579  Grm.  derselben  gaben  0,6066  Grm.  CO,  «  0,1654  Grm. 
C  =  64,12  7o  C  und  0,1845  Grm.  H,0  =  0,01494  Grm.  H  »  5,79  7o  H. 

Formel:  Berechnet  Gefunden. 


p. fNC00C,H5 .  CeH,  • 

C,6  =  192  64,00  «/o  C  -  64,29  64,12 

H,8  =  16  5,83  „  H  —  -  5,79 

N,  =  28  9,83  „  N  9,39  —  — 

S,  =  32  10,67  „  S  -  -  - 

Oj  =  82  10,67  „0  —  -  - 

300      100,00 

Die  Gegenwart  von  Schwefel  wurde  qualitativ  nachge- 
wiesen. 

Einwirkung  von  Salzsäuregag  auf  Carboxäthyl- 

diphenylsulfoharnstoff. 

Ueber  fein  gepulverten  Carboxäthyldiphenylsulfoham- 
stoff,  welcher  sich  in  einer  Betorte  befand,  die  mit  aufstei- 
gendem Kühler  verbunden  war,  wurde  ein  Strom  trocknen 
Salzsäuregases  geleitet.  In  der  Kälte  fand  keine  Eeaction 
statt,  steigert  man  aber  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen 
der  Verbindung,  so  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäure 
und  Chloräthyl.  Erwärmt  man  noch  höher,  so  treten  in  der 
Betorte  starke  weisse  Nebel  auf,  welche  sich  im  Halse  der- 
selben verdichten  und  als  salzsaures  Anilin  erkannt  wurden, 
während  sich  in  der  Betörte  selbst  Diphenylsulfoharnstoff 
und  Phenylsenföl  vorfanden. 

Die  Beaction  erfolgt  demnach  in  der  Weise,  dass  zu- 
nächst aus  dem  Carboxäthyldiphenylsulfohamstoff  unter  Ab- 
spaltung von  „Oarboxäthyl''  resp.  dessen  Zersetzungsprodukten 
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Dipfaenylsulfohamstofif  regenerirt  wird.    Dieser  aber  zerl^ 
sich  bei  höherer  Temperatur  in  Anilin  und  PhenjlsenföL 

Die  folgenden  Gleichungen  mögen  den  Vorgang  yer- 
sinnUchen: 

os!nho?§°"°-^+=°'=<hc:^+«).+o.h.ci, 

Erwärmt  man  Carboxäthyldiphenylsulfoharnstoff  mit 
Schwefelsäure,  so  erleidet  er  eine  analoge  Zersetzung;  auch 
hier  wurde  das  entsprechende  Anilinsalz,  sowie  das  Vor- 
handensein von  PhenylsenfÖl  nachgewiesen. 

Nun  blieb  noch  die  Frage  zu  lösen  übrig,  ob  sich  das 
letzte,  noch  unsubstituirte  Wasserstoffatom  des  Carboxäthyl- 
diphenylsulfohamstoffs  durch  irgend  welche  Atomgruppe  yer- 
treten  lässt.  Am  geeignetsten  hierzu  schien  das  stark  nega- 
tive Acetyl  des  Acetylchlorids  zu  sein. 

Alle  Versuche,  die  in  dieser  Richtung  angestellt  wur- 
den, ergaben  jedoch  keine  Resultate,  so  dass  man  annehmen 
muss,  dass  das  letzte  Wasserstoffatom  des  Carboxathyl- 
diphenylsulfohamstoffs  überhaupt  nicht  direct  vertretbar  ist 

II.  Einwirkung  von  Chlorkohlensiureäther  auf  Phenyl- 

snlfoharnstoff. 

Carboxäthylphenylsulfoharnstoff:  C/SJ^rrp*    *     „  . 

Chlorkohlensäureäther  wirkt  auf  Phenylsulfohamstoff 
genau  in  derselben  Weise  und  unter  denselben  Bedingungen 
ein,  wie  auf  Diphenylsulfohamstoff.  Bei  der  Reaction,  welche 
im  Wasserbade  vor  sich  geht,  treten  auch  hier  reichliche 
Mengen  von  Salzsäuregas  auf,  sowie  Kohlensäure  und  Chlor- 
äthyl:  die  Zersetzungsprodukte  des  überschüssigen  Chlor- 
kohlensäureäthers. Das  Endprodukt  der  Reaction,  der  Carb- 
oxäthylphenylsulfoharnstoff,  ist  eine  gelbe  ölige  Masse, 
welche  nach  langem  Stehen  unter  dem  Exsiccator  allmählich 
krystallinisch  erstarrt  Obgleich  ich  einen  Theil  dieses  Oels 
sechs  Monate  lang  stehen  liess,  war  es  doch  nur  theilweise 
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erstarrt,  und  diese  Krystalle  konnten  nicht' zur  Analyse  ver- 
wandt werden,  da  es  nicht  gelang,  sie  von  dem  anhaftenden 
Oele  zu  befreien.  Ich  versuchte  durch  Waschen  mit  warmem 
absolutem  Alkohol  und  Benzol  die  olige  Masse  zu  entfernen, 
doch  auch  dies  gelang  nicht,  da  sich  der  Carbozäthylphenyl- 
sulfohamstoff  schon  bei  gelinder  Wärme  und  Gegenwart 
dieser  Lösungsmittel  derart  zerlegt,  dass  Phenyisulfohamstoff 
regenerirt  wird. 

Die  Bildung  des  Carboxäthylphenylsulfohamstoffs  lässt 
sich  durch  folgende  Gleichung  versinnlichen: 

(,g  I  NHC,H,  r  0C3fl,  f  NHC.H, 

Analyse  dieser  Verbindung: 

I.  0,8676  Grm.  des  OeU  gaben  0,7134  Grtn.  GO.  =  0,1945  Grm.  G 
=  52,91  0/,  G  und  0,2071  Grm.  H,G  =  0,02301  Grm.  H  =  6,25  %  H. 

II.  0,2088  Grm.  desselben  gaben  bei  16<*  und  757  Mm.  Bar.  28,4 
Ccm.  N,  entsprechend  13,0  ®/o  N 

Formel: 

Berechnet.  Gefunden. 

,H»  I.  IL 

C,o    -  120  53,57  %  C  52,91           — 

Hl,   =     12  5,35  „    H  6,25           — 

N,     =     28  12,50  „    N  —  13,0 

S,      =     32  14,29  „    S  —             — 

0,      =     82  14,29  „0  —             — 

224  100,00 

Der  Gehalt  der  Verbindung  an  Schwefel  wurde  quali- 
tativ nachgewiesen. 

Die  Verbrennungen  wurden  unter  Benutzung  eines 
Schiffchens  ausgeführt.  Die  nicht  völlig  genauen  Resultate 
rühren  daher,  weil  es,  wie  oben  angegeben  wurde,  nicht  ge- 
lang, die  Verbindung  genügend  zu  reinigen. 

Die  Frage  drängt  sich  auf,  welches  Wasserstoffiatom  des 
Phenylsulfoharnstoffs  bei  der  Entstehung  obiger  Verbindung 
durch  „Carboxäthyl''  substituirt  ist. 

Durch  Beactionen  die  Constitution  des  Carboxäthyl- 
phenylsulfoharnstoffs  zu  bestimmen,  scheitert  an  der  Unbe- 
ständigkeit dieser  Verbindung. 


fNHC.H, 
^^INHCOOC,] 
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Bei  Grelegenheit  der  Darstellung  von  Acetylphenylsulfo- 
harnstoff  und  Benzoyläthylsulfohamstoff  hat  MiqueP)  nach- 
gewiesen, dass  die  negativen  Säureradieale  die  Wasserstoff- 
atome des  noch  nicht  durch  Alkyle  substituirten  Amids  der 
Harnstoffe  ersetzen.  Hieraus  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen, 
dass  auch  das  negative  „CarboxäthyP*  ein  Wasserstoffatom 
des  Amids  im  Phenylsulfohamstoff  substituirt,  und  dass 
dem  Carboxäthylphenylsulfohamstoff  die  durch  die  Formel: 

/NHC«H, 
^^iNH.COOC.Hj 

ausgedrückte  Zusammensetzung  zukommt 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Carboxäthyl- 
phenylsulfohamstoff. 

Carboxäthylphenylsulfohamstoff  wurde  mit  überschüs- 
sigem Acetylchlorid  am  Bückflusskühler  bei  einer  Temperatur 
von  50^ — 60®  erwärmt.  Die  Carboxäthylverbindung  löste 
sich  nach  kurzer  Zeit  vollkommen  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  Chloräthyl.  !Nach  dem  Erkalten  schied 
sich  aus  der  Lösung  eine  rothgelb  gefärbte  Krystallmasse 
aus,  welche  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  unter  Zusatz  von  Knochenkohle  rein  weis^ 
erhalten  wurde. 

Die  erhaltene  Verbindung  krystallisirt  in  schönen  iri- 
sirenden  Blatt chen  von  169® — 170®  Schmelztemperatur,  Der 
ganze  Habitus  der  Krystalle,  ihr  Schmelzpunkt,  vor  AUem 
eine  Stickstoffbestimmung  der  Verbindung  Hessen  keinen 
Zweifel  an  der  Identität  der  erhaltenen  Verbindung  mit  dem 
Acetylphenylsulfohamstoff  zu. 

Stickstoffbestimmung  der  Verbindung: 

0,3479  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  gaben  bei  16'' 
und  741  Mm.  Druck  45,0  Ccm.  N  =  0,0511385  Grm.  N,  entsprechend 
14,69  %  N. 

Berechnet  für  CS|JJ^^*^*q,  ergiebt  14,43  «/o  N. 


^)  Ann.  chim   phys.  [5]  11,  317  u.  320. 
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Wie  dieser  Versuch  zeigt,  ist  das  negative  Carböxäthyl 
durch  Acetyl  verdrängt  worden. 

Wollte  man  annehmen,  dass  sich  zunächst  ein  Acctyl- 
carboxäthylpbenylsulfohamstoff  gebildet  habe,  dass  aber  durch 
die  hierbei  frei  werdende  Salzsäure  das  Carböxäthyl  abge- 
schieden worden  sei,  so  würde  wahrscheinlich  eine  dem 
Miquel'schen  Acetylphenylsulfoharnstoff  isomere  Verbindung 
entstanden  sein,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist. 

Um  zu  prüfen,  ob  sich  die  ungeschwefelten  Allophan- 
Säureäther  in  gleicher  Weise  gegen  Acetylchlorid  verhalten, 
wie  der  Carboxäthylphenylsulfoharnstoff,  wurde  der  folgende 
Versuch  angestellt 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  AUophansäure- 

äther. 

Acetylallophansäureäther:  CO{^|T.p  pro     ** 

Bei  Wasserbadtemperatur  am  Riickflusskühler  wirkt 
Acetylchlorid  auf  AUophansäureäther  nicht  ein,  erwärmt  man 
ihn  aber  einige  Stunden  lang  mit  dem  Chlorid  im  geschlos- 
senen Rohre  auf  80°  bis  100°,  so  erfolgt  die  Beaction.  Beim 
Oeffnen  des  Rohres  entweichen  reichliche  Mengen  Salzsäure- 
gas. Der  krystallinisch  erstarrte  Rohrinhalt  wurde  auf  ein 
Filter  gebracht  und  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  gewaschen, 
um  ihn  von  dem  überschüssigen  Acetylchlorid  zu  befreien. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  war  die  Verbindung  voll- 
kommen rein  und  stellte  weisse,  stark  verfilzte,  seideglänzende 
Nadeln  dar,  welche  bei  107°  schmolzen. 

Analyse  der  erhaltenen  Verbindung: 

I.  0,1305  Grm.  der  bei  70  ^  getrockneten  Verbindung  gaben  0,1976 
Grm.  CO,  =  0,05390  Grm.  C  =»  41,30  %  C  und  0,0722  Grm.  H,0  = 
0,008025  Grm.  H  =  6,15  %  H. 

II.  0,1276  Grm.  derselben  gaben  bei  20^  and  760  Mm.  Bar.  18,2 
Gem.  Stickstoff  =  0,020S2262  Grm.  N,  entsprechend  16,3  \  N. 

ni.  0,2857  Grm.  derselben  gaben  0,4315  Grm.  CO,  «  0,1177  Grm. 
C  =  41,19  %  C  und  0,1558  Grm.  HjO  =  0,01731  Grm.  H  =  6,06  «/o  H. 
Joamftl  C  pnOct  Chemie  [3]  Bd.  SS.  18 
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Formel: 
.,.JNHC00C,H, 

Berechnet 

Gefunden. 

I. 

II. 

III. 

Ce    =     72 

41,38  7,  C 

41,30 

— 

41,19 

H,o  =     10 

5,75  „   H 

6,15 

— 

6,06 

N,    =     28 

16,09  „    N 

16,8 

— 

O4     «     64 

36,78  „   0 

— 

— 

— 

174  100,00 

Wie  diese  Werthe  zeigen,  ist  die  Verbindung  als  Acotyl- 
allophansäureäther  anzusprechen.  Bei  dem  Allophaosanre- 
äther  findet  demnach  eine  Verdrängung  des  Carboxäthyls 
durch  Acetyl  nicht  statt  Der  Acetylallophansäureäther  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Benzol  uimI 
Aether;  seine  Bildung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 

^^/NHCOOC.e.  iNHCOOaH         , 

Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  Acetyl- 

phenylsulfoharnstoff. 

Iso-CJarboxäthylphenylsulfoharnstoff: 

Ausser  dem  Oarboxäthylphenylsulfohamstoff  (s.  oben) 
ist  noch  eine  zweite,  diesem  isomere  Carboxäthylverbindnng 
des  Phenylsulfoharustoffs  möglich,  welche  durch  Substitution 
des  im  Anilid  enthaltenen  Wasserstoffatoms  entstehen  kann. 

Auf  directem  Wege  diesen  Iso-Carboxäthylphenylsolfo- 
harnstoff  zu  erhalten,  ist  nicht  möglich,  da  sich  auf  dieso 
Weise  nur  die  oben  beschriebene  Verbindung  bildet  Merk- 
würdigerweise gelangte  ich  zum  Ziele  dadurch,  dass  ich 
(yhlorkohlensäureätlier  auf  Acetylphenylsulfoharnstoff  ein- 
wirken liess.  Sorgfältig  getrockneter  Acetylphenylsulfoham- 
Stoff  wurde  mit  überschüssigem  Ghlorkohlensäureäther  m 
Rückfiusskühler  bei  Wasserbadtemperatur  erwärmt  ^Vil 
kurzer  Zeit  begann  sich  der  Acetylphenylsulfoharnstoff  so 
einer  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit  zu  lösen,  wobei  ein 
intensiver  Geruch  nach  AcetylcJilorid  auftrat.  Nachdem  sioh 
die  Krystallmasse  vollständig  gelöst  hatte,  wurde  der  Ober- 
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schüssige  Chlorkohlensäureäther  abdestillirt.  Nach  dem  Er- 
kalten erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer  gelb  gefärbten,  aus 
monoklinen  Tafeln  bestehenden  Krystallmasse.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  ans  absolutem  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Knochenkohle  wurde  die  Verbindung  rein  weiss 
erhalten  und  zeigte  den  Schmelzpunkt  127^. 

Angewandt  wurden  10  Gnn,  Acetylphenylsulfoharnstoff 
und  11  Grm.  Chlorkohlensäureäther;  die  Ausbeute  an  der 
Verbindung  betrug  circa  8  Grm. 

Analyse  der  erhaltenen  Verbindung* 

I.  0,3760  Gnn.  der  bei  80*^  getrockneten  Verbindung  gaben  0,7418 
Gnn.  CO,  =  0,2023  Gnn.  C  =  53,80  %  C  und  0,1847  Gnn.  II,.()  = 
0,02052  Gnn.  H  =  5,46  7o  H. 

II.  0,lt01  Grm.  derselben  gaben  bei  17^  und  755  Mm.  Druck 
12,2  Ccm.  N  =  0,01406  Grm.  N  =  12,77  X  N. 

III.  0,4221  Grm.  derselben  lieferten  bei  22^  und  762  Mm.  Bar. 
46,8  Ccm.  N  =  0,05316812  Grm.  N,  entsprechend  12,59  %  N. 

Der  Gehalt  der  Verbindung  an  Schwefel  wurde  qualitativ  nacli- 
gowiesen. 


Formel: 
,,^  NCOOC^n,. 
^^INII, 

C,IIr. 

Berechnet 

Gefunden. 

I. 

II. 

III. 

0,0    -   120 

53,57  %  C 

53,80 

H,,  =     12 

6,35  „   H 

5,46 

— 

_- 

N,    =     28 

12,50  „    N 

— 

12,77 

12,59 

S,      =     32 

14,29  „    S 

— 

— 

— 

(),     =     32 

14,29  „    0 

— 

— 

— 

224 

100,00 

Wie  aus  diesen  Zahlen  ersichtlich,  ist  die  Verbindung 
ein  Carboxäthylphenylsulfohamstoff,  welchen  ich  von  der 
oben  beschriebenen  Verbindung  durch  die  Bezeichnung  Iso- 
unterscheiden will. 

Die  Entstehung  des  Iso-CarboxäthylphenylsulfoharnstoflFs 
lilsst  sioh  so  erklären^  dass  sich  zunächst  Carboxäthylacetyl- 
phenylsulfohamstoff  gebildet  hat,  dass  aber  durch  die  hierbei 
frei  werdende  Salzsäure  das  Acetyl  aus  der  Verbindung  aus- 
geschieden wird  und  Iso-Oarboxätbylphenylsulfoharnstoff  re- 
9ultirt.  Der  Vorgang  kann  durch  folgende  Gleichungen  ver- 
sinnlicht  werden: 

18* 
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PQfNHCßHg     ,  ppifOCjEEg     polN.COOCaHg.CgH^    „p. 


N.COOaHj.C^H, 


+  C2H3OCL 

Um  das  sich  bildende  Acetylchlorid  nachzuweisen,  wurde 
der  Versuch  ein  zweites  Mal  in  einer  Retorte,  welche  mit 
absteigendem  Kühler  verbunden  war,  ausgeführt.  Es  gelang 
in  der  That^  Acetylchlorid  in  den  zwischen  50^  und  60^ 
übergehenden  Antheilen  nachzuweisen. 

Die  Verschiedenheit  des  Iso-Carboxäthylphenylsulfo- 
hamstofifis  von  der  gleich  zusammengesetzten  Verbindung 
tritt  schon  im  äusseren  Habitus  beider  Körper  deutlich 
hervor. 

Während  ferner  der  Carboxäthylphenylsulfohamstoff  mit 
Leichtigkeit  das  Carboxäthyl  abspaltet,  gelingt  dies  bei  der  Iso- 
Verbindung erst  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak 
im  geschlossenen  Rohre  bei  80®  bis  100®.  Es  erfolgt  hier- 
bei jedoch  nicht  die  Bildung  von  Sulfohamstoff,  wie  man 
aus  der  Art  der  Emwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbox- 
äthyldiphenylsulfohamstoff  schliessen  könnte,  sondern  Phenyl- 
sulfohamstoff  wird  regenerirt. 

Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Versuchen  geht  her- 
vor, dass  die  geschwefelten  Carboxäthylhamstoffe  sich  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  von  den  analog  zusammen- 
gesetzten Abkömmlingen  des  Allophansäureäthers  unverkenn- 
bar unterscheiden. 

Während  die  letzteren  durch  Behandeln  mit  Ammoniak 
und  Aminen  mit  Leichtigkeit  in  Abkömmlinge  des  Biurets 
übergeführt  werden  können,  gelingt  dies  bei  den  Carboxäthyl- 
sulfohamstoffen  nicht,  da  Ammoniak  aus  diesen  Verbindungen 
das  Carboxäthyl  abspaltet  Dieser  Vorgang  lässt  sich  f&r 
die  oben  beschriebenen  Carboxäthylderivate  des  Biphenyl- 
und  Phenylsulfoharnstofis  durch  folgende  Gleichungen  ver- 
sinnlichen: 
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und 

+  iiH2COOC,H5. 

Wie  aus  der  Art  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  sowie 
von  Anilin  auf  diese  beiden  Carbozäthylverbindungen  hervor- 
geht, steht  das  Schwefelatom  in  fester  Verbindung  mit  dem 
Kohlenstoffatom  des  Harnstoffs. 

J^ach  den  Versuchen  von  WilP)  über  die  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Diphenylsulfoharnstoff  könnte  man  ver- 
muthen,  die  in  Eede  stehenden  Carboxäthylverbindungen 
seien  dem  Methylderivat  des  Diphenylsulfohamstoffs,  resp. 
den  Sulf  hydanto'inen  analog  constituirt,  derart,  dass  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Körper  durch  die  Formeln: 


^^^^•^^isCOOCjH, 


und 

CrNH^lNHCeH, 

^^^^MSC000,H, 

ausgedrückt  werde.  Dieser  Annahme  widerspricht  das  Ver- 
halten dieser  Verbindungen  gegen  Ammoniak,  Anilin,  sowie 
das  des  Oarboxäthyldiphenylsulfohamstoffs  gegen  Salzsäure 
auf  das  Schärfste. 

Von  Interesse  ist  die  Beobachtung,  dsiss  das  Carbox- 
äthyl  des  Carboxäthylphenylsulfohamstoffs  durch  „Acetyl'< 
verdrängt  wird,  dass  aber  auch  umgekehrt  Oarboxäthyl  die 
Eliminirung  von  Acetyl  des  Acetylphenylsulfohamstoffs  be- 
wirkt Solche  Fälle  der  Verdrängung  eines  Atomcomplexes 
durch  einen  anderen  und  der  ümkehrung  dieses  Vorganges 
sind  im  Bereich  der  organischen  Chemie  bislang  meines 
Wissens  nur  selten  beobachtet  worden,  sie  dürften  aber  ge- 
eignet sein,  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  mehr  als 
bisher  zu  fesseln. 

Leipzig,  im  Juni  1885. 


^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  14,  1489. 
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III.  Zur  Kenntniss  des  isocyansaureu  Phenyls; 

von 
Franz  Gumpert. 

Seit  den  wichtigen  Untersuchungen  A.W.  Hol'mann'sM 
über  das  isocyansaui^e  Phenyl  (in  den  Jahren  185Ü  und  1870) 
finden  sich  in  der  Literatur  nur  sehr  spärliche  l<]otizen  über 
diesen  so  reactionsfähigen  Körper.  Der  Grund  hierfür  ist 
wohl  darin  zu  suchen,  dass  das  Isophenylcyanat  bisher  sehr 
schwierig  darzustellen  war.  Bei  Destillation  von  100  Grm. 
Phenylurethan  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhielt  ich  zwar 
über  20  Grm.  eines  bei  160°  — 170^  siedenden  Produktes, 
doch  zeigt  dieses,  selbst  nach  mehrfachem  Destilliren,  die 
unliebsame  Eigenthümlichkeit,  in  grossen  Mengen  Krystalle 
abzusetzen,  welche  bei  den  geringen,  zur  Verwendung  kom- 
menden Quantitäten  die  Beaction  verdunkeln  und  die  erhal- 
teneu Produkte  stark  verunreinigen.  Mit  Freuden  war  des- 
halb die  ausgiebige  und  einfache  Methode  zur  Darstellung 
des  isocyansauren  Phenyls  von  Hentschel')  zu  begrüssen. 
Das  nach  genannter  Methode  durch  Einleiten  von  Phosgen- 
gas in  geschmolzenes  salzsaures  Anilin  in  der  Fabrik  von 
Hof  mann  und  Schoetensack  dargestellte  Isocyanat  ist 
von  gi'osser  Beinheit  und  setzt  selbst  nach  monatelangem 
Stehen  keine  Krystalle  ab,  ein  Vortheil,  der  die  ünt(*T- 
suchungen  des  isocyansauren  Phenyls  wesentlich  erleichtert 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  E.  von  Meyer 
habe  ich  die  Reactionsfähigkeit  des  Isocyanats  auf  die  Be- 
Präsentanten  verschiedener  Körperklassen  untersucht  und 
will  ich  in  Folgendem  ausführlich  darüber  berichten,  nach- 
dem ich  schon  früher  eine  kurze  Notiz  in  diesem  Journal, 
Band  31,  Seite  119  mitgotheilt  habe.  Erst  in  allerueuester 
Zeit  sind  während  meiner  Untersuchungen  einige  Arbeiten 
über  das  isocyansaure  Phenyl  erschienen.') 


*)  Ann.  Chein.  Pharm.  74,  3  und  Bcr.  Berl.  ehem.  Ges.  3,  655. 
*)  Das.  17,  1284. 

^)  B.  Kühn,  Einwirkung  auf  Aiuidosüureu  (Ber.  Berl.  ehem.  Ges. 
17,  'iSSOj,  R.  Leuckart,  Reactionon  des  Phenylcyanats  bei  Gegenwart 
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Einwirkung  des  isocyansauren  Pheuyls  auf  secuu- 

däre  Alkohole. 

Auf  primäre  Alkohole,  wie  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol, wirkt  das  isocyansaure  Phenyl  in  der  Weise  ein, 
dass  sich  gleiche  Moleküle  beider  direct  zu  ürethanen  (Carb- 
anilidsäureäthern)  vereinigen.  Von  einigem  Interesse  war 
es,  zu  untersuchen,  ob  bei  anderen  Alkoholen  eine  Reaction 
in  gleichem  Sinne  stattfinden  würde. 

Als  Vertreter  der  secundären  Alkohole  wurde  Isopropyl- 
alkohol  gewählt.  Zu  einigen  Grammen  isocyansauren  Phe- 
nyls  wurde  gut  getrockneter  Isopropylalkohol  gesetzt,  und 
zwai*  ein  geringer  Qeberschuss,  damit  alles  cyansaure  Phenyl 
zur  Wirkung  gelange.  Schon  in  der  Kälte  trat  eine  heftige 
Reaction  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  ein.  Der 
Geruch  nach  isocyansaurem  Phenyl  war  vollständig  ver^ 
schwunden,  und  nach  dem  Erkalten  erstarrte  die  ganze 
Masse  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  aus  Benzol,  noch  besser 
aus  50proc.  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Prachtvolle, 
weisse  Nadeln  schieden  sich  daraus  ab,  welche  bei  90^  ohne 
Zersetzung  schmolzen.  Die  Analyse  gab  die  Zusammen- 
setzung des  erwarteten  Phenylcarbaminsäureisopropyläthers, 

Analyse: 

0,1409  Grm.  Subst.  gaben  0,8455  Grm.  CO,  und  0,954  Grm.  H,0. 
0,2664      „  „  „      bei   19°   und   770  Mm.  Bar.    18  Gern, 

Stickstoff  =  0,0209448  Grm.  N. 


II. 


Berechnet 

Gefunden. 

für  C,oH„ 

,N0 

»«• 

I.                 ] 

C\o     =   120 

67,05 

67,09 

H,3    =     13 

7,27 

7,58 

N       =     14 

7,80 

1 

0,      =     32 

17,88 

7,86 
179  iÖÖfiÖ 

Urethane    bilden    sich   demnach   auch   aus   secundären 
Alkoholen  und  isocyansaurem  Phenyl. 


von  Aluminiumchlorid  (dafi.  18,  873),  A.W.  Hof  mann,  Umwandlung 
des  Phenylcyanats  in  Pbenylcyanurat  (das.  18,  764). 
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Einwirkung  von  isocyansaurem  Phenyl  auf 

Benzo'in. 

Im  Anschluss  an  den  obigen  Versuch  wurde  die  Ein- 
wirkung des  isocyansauren  Phenyls  auf  das  den  secundären 
Alkoholen  nahe  stehende  Benzoln  untersucht 

Wird  Benzoln  mit  überschüssigem  isocyansaurem  Phcnyl 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  löst  es  sich  vollkommen 
in  diesem  zu  einer  grünlichen  Flüssigkeit  auf,  welche  schon 
auf  dem  Wasserbade  erstarrt.  Aus  Benzol  krystallisirt  diese 
Masse  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei  163^  schmelzen. 
Grleiche  Moleküle  Benzo'in  und  isocyansaures  Phenyl  haben 
sich  in  der  Weise  vereinigt,  dass  sich  der  Hydroxylwasser- 
stoff  des  Bemsolns  mit  einem  Molekül  isocyansauren  Phenyls 
zu  dem  Sadical  Carbanilid  verbindet,  und  dieses  Badical  an 
Stelle  dieses  Wasserstoffatoms  tritt,  gemäss  folgender  Glei- 
chung: 

CeH^CHOHl      CeH,  |      ^  CeH,CHO  icON  ^   ] 
C.HgCO       l^     COi         CeHgCO      ^         ^«    *^* 

Man  hat  den    erhaltenen  Körper    als  Carbanilidobenzoin: 

CFf^rn  ^6-^^  aufzufassen. 

Analyse: 

L  0,2099  Grm.  Sahst  gaben  0,5768  Grm.  00,  u.  0,1014  Grm.  H,0. 
n.  0,1826     „         „         „       bei  13  <>  und  751  Mm.  Bar.  7  Gern.  N 
=  0,00782359  Grm.  N. 

Berechnet  Grefdnden. 

für  C„  Hj,  NO,.  I.                n. 

C„     =   252             76,13  76,03                — 

H,,    =     17              5,14  5,44               — 

N       =14              4,23  -                 4,28 

0,      =     48             14,50  -                  — 

331  100,00 

Einwirkung  von  isocyansaurem  Phenyl  auf  Phenole. 

Der  folgende  Versuch  zeigt,  dass,  analog  dem  Verhalten 
des  isocyansauren  Phenyls  zu  Alkoholen,  auch  Phenole  mit 
demselben  in  Wechselwirkung  treten. 
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Zu  dem  isocyansauren  Phenyl  wurde  Phenol  im  üeber- 
schuss  gesetzt.  Schon  in  der  Kälte  trat  eine  Beaction  ein» 
doch  musste  dieselbe  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt 
werden.  Der  ebenfalls  entstehende  Krystallbrei  wurde  aus 
Benzol  umkrystallisirt,  und  die  erhaltenen  Nadeln  bei  100^ 
getrocknet.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  126  ^  Die 
Analyse  gab  die  Zusammensetzung  des  Phenylcarbaminsäure- 

phenyläthers :    00  ^  p  'tt  ®    * . 

Analyse: 

0,2438  Grm.  Substauz  gaben  bei  10  <>  und  764  Mm.  Bar.  13,6 
Ccm.  N  =  0,01613  Grm.  N. 

Für  CjgHjiNOj  berechnet  Greftmden. 

N     =     6,57%  6,61% 

Dass  die  so  erhaltenen  Körper  wirklich  ürethane  sind, 
zeigt  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien.  Wurde  der  erhaltene 
Phenylcarbaminsäureäther  mit  verdünnter  Natronlauge  ge- 
kocht, so  bildet  sich  kohlensaures  Natron,  Anilin  und  Phenol 
nach  folgender  Gleichung: 

CoJJ5"\S«^+2NaOH  =  C03Na.3+C„H5  0H+C«H,NR„ 

welche  Produkte  bestimmt  nachgewiesen  wurden.  Kocht 
man  den  Aether  mit  verdünntem  wässrigem  Ammoniak,  so 
löst  sich  derselbe  9  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Mono- 
phenylhamstoff  mit  dem  Schmelzpunkt  147^  in  langen  Pris* 
men  aus. 

A.  W.  Hof  mann  macht  darauf  aufinerksam^),  dass  er 
den  Aether  durch  Behandeln  von  Diphenylcyanat  und  Phenol 
erhielt,  und  dass  er  ihn  darauf  auch  direct  aus  Phenylcyanat 
und  Phenol  darstellte.') 

Die  Frage  liegt  nahe,  ob  Derivate  des  Phenols  von 
stärker  saurem  Charakter  mit  dem  isocyansauren  Phenyl 
sich,  wie  das  Phenol,  verbinden,  oder  ob  die  Reactionsfahig- 
keit  mit  dem  Eintritt  elektronegativer  Kadicale  abnimmt, 
eventuell  ganz  aufhört.    Letzteres  ist  der  Fall. 


*)  Ber.  BerL  ehem.  Ges.  17,  517. 
')  Das.  4,  429. 
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Orthonitrüpheiiol  gab  mit  isocyansaarein  Pheiiyl  auf  dem 
Wasserbade  gar  keine  Reaction,  auch  beim  Erhitzen  im  zu- 
gesclimolzenen  Rohre  auf  150*^ — 170®  trat,  selbst  nach 
stundenlangem  £rwärmcn,  nur  der  geringste  Theil  der  an- 
gewandten Substanzen  in  Reaction.  In  der  erhaltenen 
dunklen  Flüssigkeit  befanden  sich  noch  reichliche  Mengen 
Isücyanat  und  Nitrophenol.  Aus  derselben  liess  sich  schwierig 
eine  geringe  Menge  eines  bei  115®  schmelzenden,  aus  Benzol 
^n  weissen  Nadeln  krystallisirenden  Köi"pers  durch  fractionirtt» 
Krystallisation  ausscheiden.  Aus  30  Grm.  Nitrophenol  wur- 
den in  drei  Portionen  zusammen  0,27  Grm.  gewonnen.  Die 
Analyse  ^)  giebt  nur  annähernd  die  Zahlen  für  den  erwarteten 

PhenylcarbaminsäurenitrophenylätherrCOpjp  rr  Mf v  ^ru"<l 

hiervon  ist,  dass,  um  nicht  noch  weniger  Substanz  zu  er- 
halten, von  einer  vollständigen  Reindarstellung  abgesehen 
wurde. 

Treten  noch  mehr  Nitryle  in  das  Phenol  ein,  erhält 
dasselbe  also  noch  saurere  Eigenschaften,  wie  z.  B.  in  der 
Pikrinsäure,  so  vermag  das  isocyansaiu-e  Phenyl  nicht  mehr 
darauf  einzuwirken.  Bei  anhaltend  hoher  Temperatur  und 
starkem  Druck  blieben  Pikrinsäure  und  isocyausaures  Phenyl 
vollständig  unverändert. 

Durch  Erhitzen  von  Urothanen  mit  überschüssigem  iso- 
cyansaurem  Phenyl  konnte  in  erstere  kein  weiteres  Molekül 
Isocyanat  eingeführt  werden.  Das  schon  begonnene  Stadium 
der  Einwirkung  auf  andere  Alkohole,  wie  Resorcin,  Brenz* 
katechin  etc.  habe  ich,  in  Folge  einer  Mittheilung  A.  W. 
Hofmann's*),  welcher  dieses  Gebiet  für  Herrn  Henry 
Lloyd  Snape  reservirt,  abgebrochen. 


»)   I.  0,1729  Grrm.  Substanz   gaben   0,3779  Grm.  CO,    und  0,717 

Grm.  H.,0. 

II.  0,0956  Grm.  Subst.  gaben  bei  14»  und   758  Mm.  Bar.  8,2 

Ccm.  =  0,00986  Grm.  N. 

C  H  N 

Für  C,3H,oN.,()4  bmichnet:      60,46 'V«        3,51  «/o         10,85% 
„  „  Rotunden:        59,69  „  4,55  „  10,31  „ 

^)  Bcr.  Berl.  ehem.  Ges.  18,  518. 
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Einwirkung  von   isocyansaurem  Phenyl   auf  Isatin. 

Das  Verhalten  und  die  Constitution  des  Isatiiis  sind 
schon  vielfach  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  ge- 
wesen. Man  kann  dasselbe  als  einen  Alkohol  (Azobenzoyl- 
carbinol)  ansehen.  Diese  Auffassung  veranlasste  mich,  im 
Anschluss  an  die  Untei*suchungen  über  die  Einwirkung  des 
isocyansauren  Phenyls  auf  Alkohole,  das  Verhalten  des  letz- 
teren zu  Isatin  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unterziehen. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  gelang  es  nicht,  eine  Re- 
action  zwischen  beiden  Körpern  herbeizuführen.  Wurde  da- 
gegen fein  gepulvertes  Isatin  mit  überschüssigem  isocyan- 
saurem  Phenyl  im  geschlossenen  Eohre  auf  150^  erhitzt,  so 
trat  bald  die  vollständige  Umwandlung  des  Isatins  ein.  Je 
nachdem  die  Reaction  gut  verlaufen  oder  zu  weit  getrieben 
war,  hatten  sich  mehr  oder  weniger  gelbe,  oft  auch  schwarz 
gefärbte  Krystalle  gebildet.  Durch  vielfache  Versuche  habe 
ich  gefunden,  dass  die  Ausbeute  am  besten  wird,  wenn  man 
Isatin  mit  mehr  als  der  berechneten  Menge  (gleichen  Mole- 
külen) isocyansauren  Phenyls  zusammenbringt,  mit  etwas 
Benzol  verdünnt  und  nur  2 — 3  Stunden  auf  180^  erhitzt. 
Wenn  die  Reaction  günstig  verlaufen  ist,  so  darf  nach  dem 
Erkalten  beim  Oeffnen  des  Rohres  keine  Entwicklung  von 
Kohlensäure  stattfinden,  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sehen 
hellbraun  bis  gelb  aus.  Ist  zu  hoch  oder  zu  lange  erhitzt 
worden,  hat  man  endlich  nicht  genügend  isocyansaures  Phe- 
nyl angewendet,  so  sind  die  Krystalle  mit  sehr  viel  braunem 
Hans  verunreinigt,  und  beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht 
reichlich  Kohlensäure.  In  letzterem  Falle  ist  die  Ausbeute 
au  dem  krystallinischen  Produkt  auf  ein  Minimum  beschränkt, 
ein  braunes,  amorphes  Pulver,  welches  zur  Untersuchung 
nicht  einlud,  bildet  dann  den  Hauptinhalt  der  Röhre. 
Schwierig  lässt  sich  auch  der  entstandene  Körper  von  etwa 
beigemengtem  Isatin  befreien.  Zur  Reinigung  des  Produktes 
wird  der  Röhreninlialt  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
trocknem  Benzol  vom  überschüssigen  isocyansauren  Phenyl 
und  der  Hauptmenge  des  Harzes  befreit  und  aus  heisscm 
Benzol  umkrystaHisiit.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  kleinen 
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kanariengelben  Nädelchen,  welche  bei  180® — 185®  unter  Zer- 
setzung schmelzen. 

Analyse^)  der  bei  100®  getrockneten  Substanz: 

I.  0,2560  Grm.  Subat.  gaben  0,6343  Grm.  CO,  u.  0,0905  Gnn.  11,0. 
II.  0,2111       „  „  „       0,5118       „         „      „  0,0760       „        „ 

in.  0,2708      „         „  „      bei  11  •  und  759  Mm.  Bar.  28,5  Ccm,  N 

«  0,027986  Grm.  N. 

Berechnet  Gefunden, 

für  CijHioN.Os.                          I.  II.               IIL 

Ci5     =   180            67,67  67,41  67,42               — 

Hjo     «     10              3,76                      8,88  4,00                - 

N,       =     28             10,52                       —  -  10,33 

Og       =     48             18,05                       _  -                  _ 


226  100,00 

Nach  diesem  Befunde  sind  zur  Bildung  des  Körpers 
gleiche  Moleküle  Isatin  und  isocyansaures  Phenyl  direct 
zusammengetreten  nach  der  Gleichung: 

C,H,m,  +  C,H,CON  =  Cj,H,„N,0,. 

lieber  die  Constitution  desselben  giebt  sein  chemisches 
Verhalten  einigen ,  wenn  auch  noch  nicht  völlig  sicheren 
Aufschluss.  Als  eine  zu  den  Carbinolen  gehörige  Verbin- 
dung kann  sich  Isatin  mit  isocyansaurem  Phenyl  im  Sinne 
folgender  Grleichung  yereinigen: 

COCeH,NC{OH)  +  ^'^}n  =  COCeH,NC(OCONHC«H,). 

Das  Radical  Carbanilid:  CONHC^H^  hat  hiemach  das 
Hydroxylwasserstoffatom  des  Isatins  ersetzt  Aehnlich,  wie 
nun  aus  Isatin  mittelst  Essigsäureanhydrid  das  Acetylderivat 
dos  hypothetischen  Pseudoisatins  hervorgeht,  so  scheint  bei 
obiger  Beaction  eine  gleiche  Umsetzung  stattzufinden.  Das 
Produkt  derselben  ist  muthmaasslich  das  dem  ,^cetylisatin" 
analoge  Carbanilidoisatin: 

^•^« (n  .  (C,  H,  0)1  ^^        ^' °*  (n  .  (CON  ^^  )  }  ^^- 

Acetylisatin  Garbauilidoisatin 

^)  Bei  sämmtlicben  Analysen  blieb  eine  Spar  unverbrannter  Kohle 
im  VerbrennuDgsrohre. 
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Dieser  Auffassung  gemäss  will  ich  die  in  Frage  stehende 
Verbindung  Carbanilidoisatin  nennen.  Dasselbe  zersetzt  sich 
beim  Schmelzen  in  Isatin  und  isocyansaures  Phenyl,  ähnlich 
wie  sich  Acetylisatin  unter  Bildung  von  Isatin  zerlegt.  Wird 
die  Verbindung  in  viel  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit 
wenig  Benzol  versetzt,  so  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit 
intensiv  blau  durch  die  Bildung  von  Indophenin.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  sich  Carbanilidoisatin  leicht,  krystallisirt 
aber  schwer  und  schlecht  aus,  am  besten  erhält  man  das- 
selbe aus  Eisessig.  Um  einigen  Aufschluss  über  die  Con- 
stitution des  Carbanilidoisatins  zu  erhalten,  wurde  die  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  Ammoniak  und  Aminen  auf  dasselbe 
untersucht. 

1)   Einwirkung  von  wässrigen  Alkalien  auf 

Carbanilidoisatin. 

Das  gelbe  Carbanilidoisatin  löst  sich  in  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  bei  gelindem  Erwärmen  auf;  es  bilden 
sich  die  in  Wasser  löslichen  Alkahsabse  einer  neuen  Säure. 
Um  diese  selbst  zu  erhalten,  wurde  die  klare  alkalische  Flüssig- 
keit neutralisirt,  am  besten  mit  massig  verdünnter  Salzsäure. 
Ein  reichlicher  weisser  Krystallbrei  scheidet  sich  ab,  der 
mit  Wasser,  in  welchem  er  wenig  löslich  ist,  ausgewaschen 
wird.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  schmilzt  er  zwischen 
170®  und  180®  unter  Zersetzung.  Die  Analysen  I — IV  gaben 
Zahlen,  welche  auf  Carbanilidoisatinsäure  stimmen, 
deren  Entstehung  durch  folgende  Grleichung  erkläi*t  werden 
kann: 


CO  „ 


l  COOH. 


Zwischen  der  Säure  und  dem  Carbanilidoisatin  bestehen 
dieselben  Beziehungen,  wie  zwischen  der  Acetylisatinsäure 
und  dem  Acetylisatin. 
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Analyse: 

I.  0,2171  Grin.  Subst.  gaben  0,5086  Grm.  CO,  und  0,0837  Grm.  HjO. 
II.  0,2386      „  „  „       0,5594       „       „        „      0,1017      „ 

ni.  0,1308      „         „  „      bei  15^  und  760  Mm.  Bar.  10,9Ocin.  N 

=  0,01276717  Grm.  N. 
IV.  0,3421      „         „  „      bei  15«  und  765  Mm.  Bar.  29,2  Ccm.  N 

=  0,0344297  Grm.  N. 

Gefunden. 


Berechnet 

für  C,.H„ 

|N,(),. 

«.. 

=   180 

«H,»7 

H„ 

=     12 

4,22 

N, 

=     28 

9,85 

0, 

=     64 

22,56 

I.  IL  III.  IV. 

63,88         63,91 
4,22  4,78 

9,72        io,o:> 


284  100,00 

Die  Carbanilidoisatinsäurc  ist  bei  gew(')hnlicher  Tempe- 
ratur sehr  beständig,  nur  wenn  sie  sehr  lange  auf  110^  er- 
hitzt wird,  zersetzt  sie  sich  allmählich  in  Carbanilidoisatin 
und  Wasser.  Die  anfangs  weisse  Masse  färbt  sich  intensiv 
gelb.  Nur  schwierig  löst  sich  dieselbe  in  Alkohol  nach  län- 
gerem Kochen  damit  Aus  der  alkoholischen  Lösung  schei- 
den sich  nach  längerem  Stehen  Krystallnädelchen  ab,  welche 
schon  bei  175^  schmelzen.  Da  die  Krystalle  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind,  als  die  Säure  selbst,  so  war  zu  ver« 
muthen,  dass  der  Alkohol  nicht  nur  als  indifferentes  Lösungs- 
mittel gedient  habe,  sondern  in  Reaction  getreten  seL  In 
der  That  konnte  bei  allen  weiteren  Versuchen,  besonders 
wenn  die  Säure  im  zugeschmolzenen  ßohre  auf  100^'  erhitzt 
wurde,  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure  wahrgenom- 
men werden. 

Analyse  der  aus  Alkohol  krystallisirten  Nadeln: 

I.  0,1996  Grm.  Subsl.  gaben  0,5233  Grm.  CO^  und  0,1166  Grm.  H/K 
IL  0,1562   „    „     „   0,4115   „   „   „  0,0869   „   „ 
in.  0,2240  „    „     „   bei  15"  und  743  Mm.  Bar.  20,5  Ccm.  N 

^  0,02346  Grm.  N. 
IV.  0,1798  „    „     „   bei  19»  mid  757  Mm.  Bar.  17,3  Ccm.  N 

^  0,0197985  (irm.   N. 
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Berechnet  Gefunden. 


tur  ^,»«ieJ 

N,u,. 

I. 

71,49 

II. 

C,.  =  129 

71,60 

71,84 

H,.  «  16 

6,00 

6,46 

6,17 

N,  ==  28 

10,45 

Oj   =  32 

11,95 

— 

III.  IV. 


—  10,47         10,45 
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Carbanüidoisatinsäuro  hat  also  Kohlensäure  und  Walser 
abgespalten  und  daflir  die  Elemente  eines  Moleküls  Aethyl- 
alkohol  aufgenommen: 

C^^Hj^N^O,  +  aH«0  =  C,,H,„N,02  +  CO,  +  H,0. 

Um  noch  schärfer  nachzuweisen,  dass  Alkohol  in  Ro- 
action  getreten  ist,  wurde  die  Säure  anstatt  mit  Aethyl-  mit 
Methylalkohol  behandelt.  Ganz  in  derselben  Weise  ver- 
einigen sich  die  Bestandtheile  des  Methylalkohols  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  und  Wasser  mit  Carbauilidoisatin- 
säure: 

G,,H,,N,0,  +  CH,  (OH)  =  C,,Hj,N,0,  +  H,0  +  CO,. 
Analyse: 

0,2261  Grm.  Subßt.  gaben  0,5874  Gi-m.  CO.^  und  0,1208  Gnn.  H^O. 

Für  CjäHi^N^O^  berechnet.  Gefunden, 

C,5  70,87  70,85 

H,^  5,51  5,91 

Die  Reaction  mit  Methylalkohol  tritt  erst  bei  circa  100*' 
ein,  wird  also  im  zugeschmolzenen  Rohre  vorgenommen. 
Erhitzt  man  nur  zui'  Siedehitze  des  Methylalkohols,  so  löst 
sich  die  Säure  nicht.  Diese  Methylverbindung  schmilzt  bei 
107^.  Wird  dieselbe  mit  starker  Salzsäui-e  behandelt,  so 
färbt  sie  sich  sofort  gelb.  Im  Rohre  mit  Salzsäure  auf  100" 
erhitzt)  entweicht  beim  Oeffnen  ein  Gras,  welches,  mit  grün 
gesäumter  Flamme  brennend,  als  Chlormethyl  erkannt  wurd(\ 
Ganz  analog  bildet  sich  Chloräthyl  durch  Behandeln  des 
obigen  Aethylkörpers  mit  Salzsäure.  Der  mit  Salzsäure  er- 
haltene Körper  ist  in  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
lich und  konnte  für  die  Analyse  nicht  rein  genug  erhalten 
werden,  lieber  200"  erhitzt,  färbt  er  sich  unter  Zersetzung 
roth.   Ciegen  Alkalien  verhält  er  sich  ganz  indifferent,  zeigt 
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überhaupt  keine  sauren  Eigenschaften.  Krystallisirt  man 
ihn  aus  Methyl-  oder  Aethylalkohol  um,  so  scheint  er  sich 
mit  diesem  unter  Bildung  der  oben  beschriebenen  Verbin- 
dungen wieder  zu  vereinigen,  wenigstens  ändert  er  dadurch 
seinen  Schmelzpunkt  und  besitzt  die  Schmelztemperaturen 
obiger  Aethyl-  und  Methylverbindungen,  175^  und  197^.  Be- 
handelt man  den  durch  Salzsäure  erhaltenen  Körper  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  so  tritt  nur  der  Alkohol  in  Wir- 
kung, es  bildet  sich  der  Aethylkörper  CjgHjgNgOj,  wie 
durch  die  Analyse  festgestellt  wurde.  Eine  bestimmte  An- 
sicht über  die  Constitution  dieser  mit  Alkoholen  aus  der 
Carbanilidoisatinsäure  erhaltenen  Körper:  CieHj^NgOg  und 
Ci5Hj^N2  03  kann  aus  den  vorhergehenden  Versuchen  nicht 
gewonnen  werden;  ich  muss  mich  vorläufig  mit  der  Mitthei- 
lung ihrer  empirischen  Zusammensetzung  begnügen. 

Obgleich  die  Carbanilidoisatinsäure  deutlich  saure  Eigen- 
schaften hat,  so  konnte  doch  ihr  Silber-,  Blei-  oder  Kupfer- 
salz nicht  dargestellt  werden.  Das  Ammoniaksalz  jedoch 
entsteht  durch  Lösen  der  Säure  in  wässrigem  Ammoniak. 
Es  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  und  erstarrt 
erst  nach  wochenlangem  Stehen  über  Schwefelsaure.  Schon 
bei  gelindem  Erwärmen  spaltet  das  Salz  Ammoniak  ab  und 
geht  wieder  in  die  freie  Säure  über. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbanilidoisatin. 

Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
Carbanilidoisatin  ein,  unter  augenblicklicher  Entfärbung  des 
letzteren.  Durch  längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
wird  die  Reaction  zu  Ende  geführt  Ein  schön  weisses 
Krystallpulver  hat  sich  abgeschieden,  welches  von  Alkohol 
nur  schwierig  aufgenommen  wird.  Andere  Lösungsmittel 
sind  ungeeignet.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Nadeln 
schmelzen  bei  229^  unter  Gasentwicklwig.  Die  Analyse  er- 
gab folgende  Zahlen: 

I.  0,1266  Gnn.  Subst  gaben  0,2958  Grm.  CO,  u.  0,0595  Gnn.  H^O. 
II.  0,1978   „    „    „   0,4624   „   „   „  0,0896   „ 
III.  0,1711   „    „    „   bei  16«  u.  759  Mm.  Druck  21,5  Ccm.  K 

=  0,025035  Grm.  N. 
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Berechnet  Gefunden, 

für  0,5H,3N3  03. 


C,5 

=  180 

63,60 

H,3 

=     13 

4,60 

N3 

»     42 

14,84 

03 

=     48 

16,96 

I. 

IL 

63,72 

63,80 

5,15 

5,08 

III. 


14,68 


283  100,00 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist   dieser  Körper   das 
Amid  der  Carbanilidoisatinsänre: 


^««^NffON^^^ 


iCONHj. 


H 


Das  Amid  zeigt  noch  saure  Eigenschaften,  es  löst  sich 
in  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure krystaUinisch  aus.  Der  ausgeschiedene  Körper  schmilzt, 
ohne  umkrystallisirt  zu  werden,  bei  227^.  Die  Natronlauge 
bewirkt  eine  theilweise  Zersetzung  des  Amids,  demi  es  kann 
während  der  Beaction  deutlich  Ammoniak  nachgewiesen  wer- 
den. Doch  lässt  die  Analyse  des  ausgefällten  Körpers  keinen 
Zweifel  darüber,  dass  das  in  Natronlauge  gelöste  und  mit 
Salzsäure  ausgefällte  Produkt  nichts  Anderes  als  das  ur- 
sprüngliche Amid  ist 

Analyse: 

I.  0,2754  Gnn.  Subst  gaben  0,6405  Grm.  CO,  u.  0,1158  Qrm.  H,0. 
II.  0,2188  „    „    „   bei  18^  und  761  Mm.  Bar.  27,6  Ccm.  N 

=  0,031922  Grm.  N. 


C 

H 

N 

Für  das  Amid  berechnet: 

63,60 

4,60 

14,84 

„     „        „     gefunden: 

68,40 

4,64 

14,59 

Mit  salpetriger  Säure  in  Eiseseiglösung  tritt  eine  tiefer 
gehende  Zersetzung  ein.  Das  mit  Eisessig  angerührte  Amid 
löst  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  wobei  sich 
die  ganze  Masse  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Stickstoff  erwärmt  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich 
die  neue  Verbindung  ab,  welche  aus  viel  Alkohol  umkry- 
stallisirt wurde.    Dieselbe  ist  gegen  starke  Agentien^  wie 
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conc.  Natronlauge,  vollständig  indifferent)  bei  270^  schmilzt 
sie  noch  nicht   Ihre  Entstehung  erhellt  aus  der  Gleichung: 

CißH^jN^Oj  +  NOOH  =  Ci.HjaNjOj  +  CO,  +  2N  +  H,0. 

Sie  scheint  in  sehr  naher  Beziehung  zu  den  aus  der  Carb- 
anilidoisatinsäure  durch  Behandeln  mit  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol  hervorgehenden  Verbindungen  zu  stehen,  doch  konnte 
sie  nicht  in  erstere  übergeführt  werden. 

Analyse: 

I.  0,3075  Grm.  Subet  gaben  0,7903  Grm.  CO,  u,  0,1493  Gnn.  H,0. 
IL  0,1546   „    „    „   bei  17«  u.  750  Mm.  Bar.  15,7  Ccm.  X 

=  0,0179765  Gnn.  N. 

Berechnet  Gefunden, 

für  Ci^HijNjO,.  1.               n. 

Ci4    =   168            70,00  70,11               — 

Hu    =     12              5,00  4,85               — 

N,      =     28            11,65  —              11,63 

0,      =     32            13,55  —                 — 


240  100,00  f 

Einwirkung  von  Aethylamin,  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin  auf  Carbanilidoisatin. 

Eine  83proc.  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin  wurde 
mit  der  gleichen  Menge  Alkohol  versetzt  und  mit  Carbanilido- 
isatin längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  enn^lrmt  Nach 
und  nach  löste  es  sich  vollkommen  auf.  Aus  der  schwach 
gelb  gefärbten  Lösung  krystallisirten  nach  längerem  Stehen 
weisse  Nädelchen  aus.  Sie  schmolzen  unter  Gasentwicklung 
vollständig  bei  210®,  nachdem  sie  schon  vorher  bei  195'* 
theilweise  Zersetzung  erlitten  hatten.  Die  Reaction  zwischen 
beiden  Substanzen  ist  der  zwischen  Ammoniak  und  Carb- 
anilidoisatin ganz  analog  verlaufen.  Eine  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  CjjHj.NyOj,  wahrscheinlich  Carb* 
anilidoisatinsäureäthylamid  : 

00 


CftHw 


UU  1 

N  r^  cfH.)l 


CO .  KH .  C,  Hj 


hat  sich  gebildet. 
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Analyse: 

0,1371  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  bei  21^ 
und  752  Mm.  Bar.  16,4  Gem.  N  -  0,01867  Grm.  N. 

Für  CnHiyNaOs  berechnet:  13,50  7o  N,  gefunden:  13,38  <>/o  N. 

Dieses  äthylirte  Amid  hat  gleich  dem  oben  beschrie- 
benen Amid  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  Alkalien  und 
fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  aus. 

Phenylhydrazin  reagirt  in  der  Weise  auf  Carbanilido- 
isatin,  dass  durch  Vereinigung  gleicher  Moleküle  dieser 
Körper  das  Phenylbydrazid  der  Carbanilidoisatinsäure: 


NBL 


(CO 

entsteht 

Gleiche  Theile  Phenylhydrazin  und  Carbanilidoisatiu 
wurden  mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  zusammengebracht. 
Sehr  leicht  löst  sich  dann  in  der  Kälte  das  Carbanilidoisatiu 
auf;  während  dasselbe  für  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwierig 
löslich  ist.  Nach  halbstündigem  Stehen  scheiden  sich  reich- 
lich Krystalle  ab,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol 
Yom  überschüssigen  Phenylhydrazin  befreit  und  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Aus  Alkohol  fällt  der 
Körper  mehr  flockig  als  in  Krystallen  aus  und  schmilzt 
bei  193°. 

0,1083  Grm.  Subst.  bei  18°  und  761  Mm.  Bar.  gaben  13,6  Ccm. 
=  0,01573  Grm.  N. 

Für  CjiHijN^O,  berechnet:  14,97%  N,  gefunden:  14,52%  N. 

Mit  Hydroxylamin  bildet  sich  durch  Vereinigung  von 
Carbanilidoisatiu  das  Hydroxylamid  der  Carbanilidoisatin- 
säure. Obgleich  das  Hydroxylamin  als  salzsaures  Salz  an- 
gewendet wurde,  so  trat  doch  die  Reaction  schon  auf  dem 
Wasserbade  ein.  Das  flockig  ausgefallene  Hydroxylamid 
wurde  durch  Waschen  mit  Methylalkohol  vom  Hydroxylamin 
befreit  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  undeutUch 
krystallisirten  Nadeln  schmelzen  bei  225^.  Andere  Lösungs- 
mittel sind  zum  Umkrystallisiren  noch  weniger  geeignet. 

19* 
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Analyse: 

I.  0,1265  Grm.  Subst.  gaben  bei  24^  u.  761  Mm.  Bar.  15,9  Ccm.  X 
=  0,01740595  Grm.  N. 

IL  0,2217  Grm.  Subst.  gaben  bei  22«  u.  755  Mm.  Bar.  27,8  Ccm.N 
«  0,08128  Grm.  N. 

Für  das  Hydroxylamid:  CuHjaNgO^  berechnet:  14,05%  N,  ge- 
funden: 14,11  o/o  N  und  14,11  %  N.    • 

Einwirkung  von  isocyansaurem  Phenyl  auf 

Anthranilsäure. 

Isocyansaures  Pbenyl  tritt  mit  zwei  Molekülen  der  Fett* 
säuren,  z.  B.  der  Essigsäure,  derart  in  Wechselwirkung,  das» 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  Anilide  ent» 
stehen.  Die  Einwirkung  von  Amidosäuren  ist  kurz  toh 
R.  Kühn  angegeben.  Derselbe  enthielt  z.  B.  durch  Ver* 
einigung  gleicher  Moleküle  von  Meta-Amidobenzoesäure  und 
Isocyanat  eine  Fhenyluramidobenzoesäure.  Durch  den  folgen- 
den Versuch  sollte  die  Präge  entschieden  werden,  in  welcher 
Weise  die  der  AmidobenzoSsäure  isomere  Anthranilsäure 
mit  Isocyanat  reagiren  würde.  Die  gehegte  Erwartung,  dass 
eine  Einwirkung  bei  der  Anthranilsäure  nicht  in  diesem 
Sinne  stattfinden  werde,  hat  sich  bestätigt. 

Fein  gepulverte  Anthranilsäure  wurde  mit  mehr  als  zwei 
Theilen  isocyansauren  Phenyls  zusammengebracht.  Schon 
in  der  Kälte  beginnt  eine  lebhafte  Reaction.  Unter  starkem 
Aufschäumen  und  beträchtlicherWärmeentwickelung  entweicht 
reichlich  Kohlensaure.  Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse 
wurde  durch  Benzol  vom  anhaftenden  isocyansauren  Phenyl 
befreit  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Die  daraus  abge- 
schiedenen weissen  Nädelchen  schmelzen  bei  21 8^  Nach 
der  Analyse  dieses  Produktes  hat  sich  o-Amidobenzoyldi- 
phenylhamstoff  gemäss  folgender  Gleichung  gebildet:    . 

+  C0,. 
Analyse: 

I.  0.2S69  Grm.  Subst  gaben  0,7616  Grm.  CO,  u.  0,1355  Grm.  H,0. 
IL  0,24415  Gnn.  Subst.  gaben  bei  18^  n.  758  Mm.  Bar.  26,2  Om  X 
=  O.OSOSd  Gnn.  N. 
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Berechnet 

Gefunden. 

für  C,oHi,N, 

0,. 

I. 

C,»    «  240 

72,51 

72,43 

H,7  =    n 

5,U 

5,24 

Ns      =     42 

12,69 

—              1 

Oj      =     32 

9,66 

— 

IL 


12,66 


331  100,00 

Einwirkung  von   isocyansaurem  Phenyl  auf  Essig- 
säureanhydrid. 

Man  konnte  erwarten,  dass  das  Isocyauat  auf  Essigsäure- 
anhydrid unter  Bildung  von  Diacetanilid  nach  folgender 
Gleichung  einwii'ken  werde: 

CaHs NGO  +  ^;|^ } 0  =  C,H,N^«g2  ^  ^^^ 

Da  beim  Erwärmen  von  Isopyanat  und  Anhydrid  im 
Kochfläschchen  keine  Einwirkung  stattfand,  so  wurden  beide 
Agentien,  und  zwar  letzteres  im  üeberschuss,  mehrere  Stun- 
den im  zugesclmrolzenen  Rohre  auf  180^  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  entwich  reichlich  Kohlensäure.  Die  Flüssigkeit, 
i^elche  sich  sehr  dunkel  gefärbt  hatte,  wurde  der  Destillation 
unterworfen.  Nachdem  das  überschüssige  Anhydrid  abdestil- 
lirt  war,  ging  zwischen  200^  und  280^  ein  gelbes  Oel  über. 
Dasselbe  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem  strahligen  Nadel- 
aggregat und  krystallisirte  aus  Benzol  in  seideglänzenden 
Nadeln,  welche  bei  IIP — 112®  schmelzen.  Der  Schmelz- 
punkt von  Diacetanilid  liegt  bei  IIP,  der  des  Acetanilids 
bei  112°,  so  dass  die  Identität  des  erhaltenen  Körpers  mit 
einer  von  beiden  Substanzen  durch  den  Schmelzpunkt  nicht 
festgestellt  werden  konnte. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,3015  Grm.  Subst.  gaben  bei  12<^  und  750  Mm.  Bar.  26,2  Ccm. 
«-  0,030688  Grm.  N. 

Für  CeH8NHC,HjO  berechnet:  10,36%  N,  gefunden:  10,16 ^o  N. 

Also  nicht  Diacetanilid,  sondern  Acetanilid  war  das 
Endprodukt  der  Heaction. 

Schon  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  sprach  ich  die 
Vermuthung  aus,  dass  ursprünglich  Diacetanilid  entstanden 
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sei,  wie  nach  obiger  Gleichung  erwartet  wurde,  dass  sich 
aber  dasselbe  bei  der  Destillation  in  Acetanilid  umgesetzt 
habe.  Die  folgenden  Versuche  bestätigen  diese  Ansicht  voll- 
kommen. Durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Eisessig  im  Bohi*e 
auf  130^  wurde  reines  Diacetanilid  dargestellt  und  das  Pro- 
dukt der  Destillation  unterworfen.  Dabei  war  das  Diacet- 
anilid in  Acetanilid  übergegangen,  die  Krystalle  waren  nicht 
mehr  Blättchen,  sondern  derbe  Nadeln  von  112^  Schmelz- 
punkt. 

0,8255  Grm.  Subst.  gaben  bei  2P  u.  751  Mm.  Bar.  29,8  Ccm.  N 
=  0,03816  Grm.  N. 

Für  CjH^jNO  berechnet:  10,36  «/o,  gefunden:  10,29  «/o  N. 

Zum  Ueberäuss  wurde  auch  noch  das  PhenylsenfSl, 
welches  dem  Isocyanat  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist, 
mit  Essigsäureanhydrid  behandelt.  Auf  ganz  analoge  Weise 
entstand  dann  ein  bei  200° — 300°  siedendes  Oel  unter  Bil- 
dimg von  Kohlenoxysulfid.  Die  erstarrten  Nadeln  gaben  ge- 
reinigt ebenfalls  bei  der  Analyse  die  Zahlen  für  AcetaniHd. 

0,2952  Grm.  Subst  gaben  bei  22  ^  u.  754  Mm.  Bar.  27,2  Ccm.  N 
a  0,0305646  Grm.  N. 

Für  CgHoNO  berechnet:  10,36 '^/o  N,  gefunden:  10,29%  N. 

Als  weiterer  Beweis,  dass  Acetanilid  nicht  das  directe 
Produkt  der  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Essigsaure- 
anhydrid  ist,  muss  eine  erst  kürzlich  von  R  Kühn^)  ge- 
machte Mittheilung  angeführt  werden.  Acetanilid  giebt  danach 
mit  Phenylisocyanat,  im  Kohre  auf  200®  erhitzt,  Diphenyl- 
harnstoff  und  einen  noch  nicht  näher  bestimmten  Korper. 
Die  Bildung  von  Diphenylhamstoff  konnte  aber  bei  den  mit 
Anhydrid  angestellten  Versuchen  nicht  beobachtet  werden. 
ein  Zeichen,  dass  Acetanilid  erst  nachträglich  entstanden  ist, 
da  sonst  das  isocyansaure  Phenyl  weiter  auf  Acetanilid  ein- 
gewirkt haben  müsste. 

Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  isocyansaures 

Phenyl. 

Bei  der  Beactionsfähigkeit  des  isocyansauren  Phenyls 
war  zu  erwarten,   dass  dasselbe  mit  Chlor  und  Brom  Ver- 
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bindungen  eingehen  werde.    Zuerst  wurde  die  Einwirkung 
des  Chlors  studirt. 

Das  isocyansaure  Phenyl  wurde  mit  der  10 — 15&chen 
Menge  Chloroform,  als  einer  gegen  Chlor  fast  unempfind- 
lichen Flüssigkeit,  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Koch- 
fläschchen  gelöst,  und  ein  von  Salzsäure  befreiter  und  mit 
Schwefelsäure  gut  getrockneter  Chlorstrom  eingeleitet.  Schon 
nach  kurzer  Zeit  fängt  die  Chloroformlösung  an,  sich  zu 
trüben  und  scheidet  einen  reichlichen  Brei  schöner,  weisser 
Krystalle  aus.  Der  Inhalt  des  Kochfläschchens  erwärmt  sich 
dabei  merklich,  ohne  dass  durch  Abkühlen  oder  Erwärmen 
die  Aeaction  beeinfiusst  würde.  Bathsam  ist  es,  ein  sehr 
weites  Einleitungsrohr  zu  verwenden,  da  ein  enges  schon  nach 
kurzer  Zeit  verstopft  wird.  WäJhrend  der  ganzen  Operation 
geht  Salzsäure  weg.  Die  Krystalle  wurden  durch  sorgfäl- 
tiges Waschen  mit  Chloroform  vom  anhaftenden  isocyan- 
sauren Fhenyl  befreit,  doch  schon  an  der  Luft  hauchen  die- 
selben wieder  Isocyanat  aus.  Wegen  der  leichten  Zersetz- 
lichkeit  musste  von  einer  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
abgesehen,  und  nur  das  über  Schwefelsäure  sorgfältig  getrock- 
nete Produkt  analysirt  werden. 

Analyse: 

I.  0,2705  Gnn.  Subst.  gaben  0,4293  Grm.  CO.2  u.  0,0731  Gnn.  H,0. 
IT.  0,4061      „  „  „      bei  15<»  u.  763  Mm.  Bar.  25,2  Ccm.  N 

=  0,029635  Gnn.  N. 
III.  0,3785      „  „  „      0,5660  Grau  AgCl  u.  0,0041  Grai.  Ag 

=  0,1420  Gnn.  Cl. 


Berechnet 

X»«_     /^     TT     VT/^  ^ 

/^i 

Gefunden. 

für  C,HsNOtji«. 

i     9 

« 

I. 

48,95 

IT. 

ITT. 

0,     =     84 

44,44 

H5    =       5 

2,65 

8,00 

— 

— 

N      =     14 

7,31 

— 

7,30 

— 

0      =     16 

8,04 

— 

— 

Clj    =     71 

37,56 

— 

— 

87,78 

190  100,00 

Zwei  Atome  Chlor  addiren  sich  demnach  direct  zu  einem 
Molekül  isocyansauren  Phenyls,  so  dass 

Phenylisocyanatdichlorid ,  Cg  Hg  C  0  N .  Cl^ , 
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entsteht  Das  Chlorid  ist  äusserst  unbeständig  und  zerMlt 
leicht  in  seine  Componenten.  Bringt  man  es  in  Wasser,  so 
bildet  sich  ein  Oel,  welches  sich  sehr  bald  mit  dem  Wasser 
zu  Erystallen  von  Carbanilid  umsetzt.  Das  Wasser  selbst 
giebt  deutliche  Chlorreaction. 

Ausser  diesem,  in  der  Hauptsache  entstehenden  Dichlorid 
Hess  schon  die  Entwicklung  von  Salzsäure  die  Bildung  von 
Chlorsubstitutionsprodukten  erwarten.  Verdampft  man  das 
von  den  Krystallen  abfiltrirte  Liquidum,  am  besten  ohne 
Erwärmen  im  luftverdttnnten  Baume,  so  bleibt  ein  durch 
sehr  viel  rothes  Harz  verunreinigter  Körper  zurück,  welcher 
in  Nädelchen  b^tallisirt.  Das  Produkt  löst  sich  ausser- 
ordentlich leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol;  am 
besten  eignet  sich  Petroleumäther  zum  Umkrystallisiren.  Es 
gelang  nicht,  den  Körper  in  einer  zur  Analyse  hinreichenden 
Menge  rein  darzustellen.  Der  Schmelzpunkt  der  Nädelchen 
liegt  bei  67°.  Da  anzunehmen  ist,  dass  Chlor  in  derselben 
Weise  reagirt  wie  Brom,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
sich  ein  dem  später  zu  besprechenden  Bromkörper  analoges 
Monochlorphenylisocjanat  gebildet  hat. 

Brom  wirkt  auf  eine  Lösung  des  isocyansauren  Phenyls 
in  Chloroform  ganz  ähnlich  ein,  wie  Chlor.  Das  Brom  wurde 
tropfenweise  zu  dem  mit  Chloroform  verdünnten  Isocyanat 
gesetzt  Anfangs  tritt  vollständige  Entfärbung  ein.  Unter 
Bromwasserstoffentwicklung  bildete  sich  ein  reichlicher  Brei 
weisser  Kiystalle.  Der  zuerst  ausfallende  Theil  derselben 
wurde  für  sich  vereinigt  und  analysirt. 
Analyse: 

0,2379  Gnn.  Subst.  gaben  0,2618  Grm.  COj  u.  0,0490  Grm.  HjO. 
0,3316      „         „  „      bei  19°  und  749  Mm.  Bar.  14  Gem.  N 

^  0,016106  Grm.  N. 

Für  Phenyliflocyanatdibromid,  CaKjCON.Brj: 
Berechnet.  Gefanden. 

Cj     =     80,11  °/o  30,01% 

H,     =       1,79  „  2,28  „ 

N       =       5,01  „  4,93  „ 

Der  Bromkörper  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  genau 
dem  Dichlorid.  An  der  Luft  zersetzt  er  sich  leicht  in  seine 
Componenten. 
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Während  die  zuerst  ausfallenden  Portionen  des  Dibro- 
mids  vollkommen  homogen  sind,  findet  sich  in  den  Portionen 
nach  dem  Ende  der  Reaction  hin  eine  geringe  Menge  eines 
in  Chloroform  ebenfalls  unlöslichen  Körpers.  Derselbe  blieb 
beim  Zersetzen  des  Dibromids  zurück,  schmilzt  über  200^ 
unter  Zersetzung,  aber  ohne  Abgabe  von  Isocyanat,  und  ist 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Nach 
einer  StickstofFbestimmung  zu  urtheilen,  ist  dieser  Körper 
vielleicht  Dibromphenylisocyanat  (ftir  CgHgBrg.CON  be- 
rechnet: 5,05  ^Iq  N,  gefunden:  5,01  ®/^  N).  Ein  analoger 
Körper  wurde  durch  Behandeln  des  isocyansauren  Phenyls 
mit  Chlor  nicht  erhalten. 

Nach  dem  Verdampfen  der  abfiltrirten  Chloroformlösimg 
bleibt  eine  ausserordentlich  leicht  lösliche ,  durch  braune 
Harze  stark  venmreinigte  Substanz  zurück,  welche  aus  Pe- 
troleumäther in  anscheinend  ganz  reinen  Nadeln  krystallisirt 
Wurde  die  Krystallisation  jedoch  wiederholt,  so  schied  sich 
wieder  etwas  von  dem  braunen  Harze  ab.  Von  verschie- 
denen Portionen  wurden  Analysen  ausgeführt,  doch  gaben 
dieselben  keine  scharfen  Zahlen,  was  wohl  von  der  oben 
erwähnten  Verunreinigung,  als  auch  von  einem  geringen 
Chlorgehalt  herrühren  mag.  Die  gefundenen  Zahlen  ^)  weisen 
einigermaassen  auf  die  Zusammensetzung  des 

Monobromphenylisocyanats ,  C^  H^  Br .  CON , 
hin. 

In  der  Hauptsache  entstehen  also  beim  Behandeln  des 

isocyansauren  Phenyls  mit  Chlor  und  Brom  Additionspro- 

dukte  und  erst  in  zweiter  Linie  Substitutionsprodukte,  deren 

Zusammensetzung  noch  nicht  scharf  bestimmt  werden  konnte. 

Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 

isocyansaures  Phenyl. 

In  der  Absicht,  das  von  E.  Seil  untersuchte,  aus  Phe- 
nylsenföl  durch  Behandlung  mit  Chlor  hergestellte  Isocyan- 


*)  C,  berechnet  42,42 '% ,  gefunden  44,56,  44,23,  44,37 
H^  „  3,03  „  „  4,63,    6,01,    4,51 

N  „  7,07  „  „  5,77,    5,68,     - 
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phenylchlorid  zu  erhalten,  wurden  gleiche  Moleküle  Cl  • 
phosphor  und  Isocyanat  am  Rückäusskühler  erhitzt  Eei 
Sieden  des  Isocyanats  löste  sich  der  Chlorphosphor  vL 
ständig.  Nachdem  noch  eine  Zeitlang  erhitzt  worden  tt. 
wurde  die  Flüssigkeit  abdestillirt  Von  lOO^— 150*  ^ 
reichlich  Phosphor oxychlorid  über,  das  Isocyanat  war  ^ol 
ständig  verschwunden.  Von  150®  stieg  das  Thermomfc 
schnell  über  200^,  die  ganze  Masse  verharzte  und  kei: 
Spur  des  nach  der  Gleichung: 

C,H,NCO  +  PCI5  =  CeH^NCClj  +  POCI3 
erwarteten  Isocyanphenylchlorids  ging  über.  Der  Rückstaii 
erstarrte  zu  einem  stark  chlorhaltigen  Grlase,  welches  nicr 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Um  einigennaass«: 
Aufschluss  über  die  Zusammensetzung  des  Produktes  zn  ge- 
winnen, wurde  es  gepulvert  und  mit  Zinkstaub  destUlir. 
Bei  195® — 200®  ging  ein  gelbes  Oel  über,  welches  wieöei- 
holt  rectificirt  und  mit  Aetzkali  getrocknet  wurde.  DasOe. 
hatte  den  deutlichen  Geruch  des  Methylanilins,  eine  Stict 
stofFbestimmung  ergab  13,72  ®/o  N  {Methylanilin  entlialt 
13,08%  N).  Um  ein  für  die  Analyse  geeignetes  Produkt 
zu  erhalten,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäureanhydrii 
behandelt;  es  resultirte  dabei  die  für  Methylanilin  charakte- 
ristische Acetylverbindung  CgHg  N .  CH3 .  C^  H3O  vom  Schmelz- 
punkt 95,5®. 

Analyse: 

0,1440  Grm.  Subst.  gaben  bei  14  «^  u.  741  Mm.  Bar.  11,5  CJcm.  N 
Für  C9H11NO  berechnet:  9,39%,  gefunden:  9,89  7o  N. 

Aus  dieser  Bildungsweise  des  Methylanilins  ergiebt  sich. 
dass  in  dem  mit  Zinkstaub  erhitzten  chlorhaltigen  Produkt 
der  Complex  des  Phenylisocyanats  (C^  Hg  NC)  enthalten  ist 
welcher  durch  Aufnahme  von  4  At.  Wasserstoff  in  Methyl- 
anilin  übergeht 

Diese  Bildung  des  MethylaniUns  giebt  Anlass  zu  der 
Frage:  Was  entsteht,  wenn  isocyansaures  Phenyl  mit  Zink- 
staub der  trocknen  Destillation  unterworfen  wird?  Hierbei 
bildet  sich  nicht,  wie  durch  Zersetzung  des  Produktes  der 
Einwirkung  von  Chlorphosphor  mit  Isocyanat,  Methylanilin« 


tili  I 
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sondern  Anilin.  Da<9  übergebende  Oel  siedete  Bcbon  nacb 
einmaliger  Eectification  bei  182®  und  wurde  durch  seine 
charakteristischen  Beactionen  als  Anilin  erwiesen.  Als  Zwi* 
Sehenprodukt  bildet  sich  bei  diesem  Process  Diphenylharn- 
Stoff,  welcher,  für  sich  mit  Zinkstaub  destillirt,  ebenfalls 
reichlich  Anilin  giebt. 


Die  Resultate  der  vorliegenden  Versuche  sind  in  der 
Hauptsache  folgende: 

Wie  aus  den  primären  Alkoholen  durch  directe  Ver- 
einigung mit  isocyansaurem  Phenyl  Phenylcarbaminsäureäther 
hervorgehen,  so  entstehen  aus  secund&ren,  sowie  tertiären 
Carbinolen  analoge  Verbindungen.  Dies  wurde  erwiesen  für 
Isopropylalkohol,  Benzo'in,  welches  den  secundären  Alkoholen 
anzureihen  ist,  und  Phenol.  Treten  elektronegative  Radicale 
substituirend  in  das  letztere  ein,  so  nimmt  die  Reactions- 
fahigkeit  der  Phenolderivate  gegenüber  dem  isocyansauren 
Phenyl  bedeutend  ab  oder  erlischt  ganz.  o-Nitrophenol  giebt 
nur  schwierig  und  wenig  von  dem  Phenylcarbaminsäurenitro- 
phenyläther;  auf  Pikrinsäure  wirkt  isocyansaures  Phenyl, 
seibat  unter  Druck  bei  180®,  nicht  ein. 

Isatin,  welches  den  tertiären  Carbinolen  an  die  Seite 
gestellt  werden  kann,  vereinigt  sich  ebenfalls  mit  dem  Iso- 
cyanat,  jedoch  scheint  hierbei  eine  ähnliche  Umsetzung  statt- 
zufinden, wie  bei  der  Bildung  des  Acetylisatins  aus  Isatin. 
Das  Produkt   aus  jenen  beiden  lässt  sich  als  Carbanilido- 

(CO 

CO,    dem  Acetyhsatin    analog, 


isatin:  CgH^ 


NCON  q\ 


auffassen.  Mit  Alkalien  geht  dasselbe  durch  Aufnahme  der 
Elemente  eines  Moleküls  Wasser  in  Carbanilidoisatinsäure 
über.  Methyl-  und  Aethylalkohol  verwandeln  die  letztere 
durch  Aufnahme  eines  Moleküls  des  betreffenden  Alkohols 
und  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasser  in 
eigenthümliche  Verbindungen :  Cj^Hi^N^Oj  und  C^ßH^flN^O^, 
deren  Constitution  noch  nicht  festgestellt  worden  ist  Wird 
Carbanilidoisatin  mit  Ammoniak  oder  Aminen  (Aethylamiu, 
JHydroxylamin,  Phenylhydrazin)  zusammengebracht,  so  bilden 
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sich  die  entsprechenden  Amide  der  Carbanilidoisatinsäure. 
Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Amid  der  letzteren  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  StickstofiP  in  einen  indiffe- 
renten Körper:  Ci^HjjNgO,. 

Auf  AnthranUsäure  wirkt  das  Isocyanat  so  ein,  dass 
zwei  Moleküle  desselben  sich  mit  einem  Moleküle  der  ersteren 
unter  Austritt  von  Kohlensäure  zu  Amidobenzoyldiphenjl- 
hamstoflf  vereinigen. 

Essigsäureanhydrid  liefert  mit  isocyansaurem  Phenyl 
unter  Druck  bei  150^  Diacetanilid,  welches  durch  Destil- 
lation in  Acetanilid  übergeht. 

Chlor  und  Brom  vereinigen  sich  mit  isocyansaurem 
Fhenyl  zu  leicht  zersetzlichen  Produkten  von  der  Zusammen- 
setzung: CgHgCON.Cl^  und  CgHgCON.Brj,  daneben  ent- 
stehen noch  Substitutionsprodukte,  deren  Zusammensetzung 
noch  nicht  ermittelt  ist 

Durch  successive  Ein?m:kung  von  Fünffach -Chlorphos- 
phor und  Zinkstaub  lässt  sich  isocyansaures  Fhenyl  in  Me- 
thylaniUn  umwandebi. 

Leipzig,  im  August  1885. 


Elektrochemische  Studien; 

von 

Willu  Ostwald. 

Dritte  Abhandlung: 

reber  den  Elnflass  der  Zasammensetzang  und  Con- 
stitation  der  Säuren  anf  ihre  elektrische  Leitfähigkeit. 

1.  In  früheren  Mittheihmgen  habe  ich  wiederholt  darauf 
hingewiesen,  dass  die  Affinitätseigenschaften  der  Säuren  eine 
deutUche  Abhängigkeit  sowohl  von  ihren  Elementen,  wie 
auch  von  deren  Anordnung  in  der  Molekel  aufweisen.  Seit 
sich  mir  durch  die  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfthig- 
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keit  ein  ausgiebiges  Hilfsmittel  zur  Messung  der  Affinitäts- 
grossen  geboten  hat,  welches  sich  in  gleich  bequemer  Weise 
auf  die  stärksten,  wie  die  schwächsten  Säuren,  und  nament- 
lich bis  zu  äussersten  Verdünnungen  anwenden  lässt,  habe 
ich  mich  bemüht,  die  erwähnten  Beziehungen  an  möglichst 
zahlreichen  Stoffen  zu  verfolgen,  und  ich  theile  nachstehend 
die  Ergebnisse  meiner  Messungen  an  etwa  120  Säuren  mit, 
die  ich  aus  möglichst  verschiedenen  Gebieten  gewählt  habe. 

2.  Ueber  die  Technik  der  Versuche  habe  ich  meinen 
früheren  Mittheilungen  nicht  viel  hinzuzufügen.  Die  Gehalts- 
bestimmungen der  Lösungen  vnirden  fast  ausnahmslos  durch 
Titriren  mit  verdünntem  Barytwasser  unter  Benutzung  ver- 
schiedener Indicatoren,  namentlich  Phenolphtale'in  und  Ortho- 
nitrophenol,  ausgeführt;  letzteres  bewährte  sich  vielfach  bei 
Oxysäuren,  die  sich  mit  Phenolphtale'in  nicht  titriren  lassen, 
wie  Mekonsäure,  Para-  und  Meta-Oxybenzoesäure  u.  a. 
Abstcunmung  und  Eigenschaften  der  benutzten  Präparate 
sind  an  den  entsprechenden  Orten  angegeben.  Die  Mes- 
sungen wurden  ausschliesslich  bei  25°  ausgeführt;  von  jeder 
Säure  gelangten  Lösungen  zur  Untersuchung,  deren  Verdün- 
nungen wie  die  ganzen  Potenzen  von  zwei  zunahmen,  und 
zwar  bis  zu  4096  oder  8192  Lit  pro  Gramm-Molekül  der 
Säure.    Jede  Säure  ist  zweimal  untersucht  worden. 

3.  Die  Zahlen  der  nachfolgenden  Tabellen  geben  mole- 
culare  Leitfähigkeiten  nach  meiner  früheren  Definition, 
bezogen  auf  den  Werth  des  Maximums,  gleich  90,  und  zwar 
in  zwei  Reihen  die  unabhängigen  Messungen,  und  sodann 
das  Mittel  daraus.  Ich  habe  in  den  meisten  Fällen  die 
Werthe  log  tang .  w  und  ihre  Differenzen  berechnet  und 
hinzugefügt.  Wenn  auch  die  fragliche  Formel  noch  nicht 
rationell  begründet  ist,  so  gewährt  sie  doch  einem  vorhält- 
nissmässig  guten  Anschluss  an  die  Erüahrung,  und  aus  dem 
Gange  der  Differenzen  lassen  sich  häufig  wichtige  Schlüsse 
auf  die  Eigenschaften  der  Säuren  ziehen.  Femer  dienen  die 
Differenzen  sehr  gut  zur  Entdeckung  von  Messungs-  und 
Bechenfehlem,  welche  bei  einem  so  reichlichen  Zahlen- 
material, wie  das  vorliegende,  sich  nicht  leicht  ganz  ver- 
meiden lassen. 
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I.  Wasserstoffsäuren. 

4.  Ich  habe  in  meiner  vorigen  Abhandlung  bereits  die 
Zahlenwerthe  der  Leitfähigkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoffsäure mitgetheilt,  und  erinnere  deshalb  hier  nur 
daran,  dass  die  genannten  drei  Säuren  schon  in  halb-  und 
viertel-normaler  Lösung  dem  Maximum  ziemlich  nahe  sind. 
Sie  gehören  daher  zu  den  stärksten  Säuren,  die  es  giebt. 
Sie  stehen  sich  femer  ausserordentlich  nahe,  so  dass  äqui- 
valente Lösungen  derselben  fast  vollkommene  Gleichheit  der 
Leitfähigkeit  aufweisen. 

Da  ich  mich  späterhin  vielfach  auf  die  betreffenden 
Zahlen  beziehen  muss,  so  stelle  ich  die  Mittelwerthe  der 
Leitfähigkeiten  hier  nochmals  übersichtlich  zusammen: 

Tab.  1. 


p 

V 

HCl 

HBr 

HJ 

1 

2 

77,9 

60,4 

S0,4 

2 

4 

80,9 

83,4 

83,2 

3 

8 

83,6 

85,1 

84,9 

4 

16 

85,4 

86,6 

86,4 

5 

32 

87,0 

87,9 

87,6 

6 

64 

88,1 

88,9 

88,7 

7 

128 

88,7 

89,4 

89,4 

8 

256 

S9,2 

89,6 

89,7 

9 

512 

89,6 

89,7 

89,7 

10 

1024 

89,5 

89,5 

89,3 

U 

2048 

89,5 

88,9 

89,0 

12 

4096 

88,6 

87,6 

87,8 

5.  Als  viertes  Glied  wird  diesen  Säuren  gewöhnlich  die 
Fluorwasserstoffsäure  angereiht  Nach  den  Messungen  Thom- 
sen's  über  die  Verdrängung  der  Flusssäure  aus  ihrer  Na- 
triumverbindung durch  Salzsäure,  aus  welchen  derselbe  eine 
höchst  geringe  „Avidität"  der  ersteren  Säure  berechnete,  ist 
ein  kleiner  Werth  des  molecularen  Leitvermögens  zu  er- 
warten, dessen  Bestätigung  um  so  interessanter  ist,  als  die 
Flusssäure  eine  ungewöhnlich  grosse  Neutralisationswärme 
besitzt  und  daher  nach  den  von  Berthelot  noch  immer 
vertretenen  Anschauungen  auch  als  besonders  starke  Säure 
wirken  müsste.   Meine  Messungen  ergaben  folgende  Werthe: 


p 

V 

«?i 

fr, 

w 

log  lang 

2 

4 

6,52 

6,55 

6,54 

9,0594 

3 

8 

7,87 

7,91 

7,89 

9,1417 

4 

16 

9,98 

10,02 

10,00 

9,2463 

5 

82 

18,18 

13,15 

13,14 

9,8682 

6 

64 

17,36 

17,40 

17,38 

9,4955 

7 

128 

23,10 

23,12 

23,11 

9,6302 

8 

256 

30,28 

30,32 

30,30 

9,7667 

9 

512 

39,06 

39,15 

39,11 

9,9101 

10 

1024 

49,27 

49,70 

49,49 

10,0684 

11 

2048 

59,52 

59,60 

59,56 

10,2309 

12 

4096 

— 

69,42 

69,42 

10,4254 
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Tab.  2.  Fluorwasserstoffsäure,  HFl. 

Diff. 

0,0823 
0,1046 
0,1219 
0,1273 
0,1347 
0,1365 
0,1434 
0,1583 
0,1625 
0,1945 

Während  Salzsäure  bei  der  Verdünnung  r  =  4  die  Leit« 
fähigkeit  78,9  aufweist,  ist  die  der  Flusssäure  etwa  zwölf 
Mal  geringer.  Sie  entspricht  ungefähr  der  selenigen  Säure 
und  ist  noch  schwächer  als  Monochloressigsäure.  Dies  Er- 
gebniss  stimmt  mit  dem  von  Thomsen's  Messungen  über- 
ein und  liefert  einen  neuen  Beweis  dafür,  dass  die  Affinitäts- 
eigenschaften der  Säuren  mit  ihren  Neutralisationswärmen 
in  keiner  erkennbaren  Beziehung  stehen. 

Bei  den  Versuchen  mit  Flusssäure  waren  alle  Glastheile 
des  Apparates  mit  Wachs  und  Paraffin  überzogen  worden, 
80  dass  die  Säure  sich  nicht  verunreinigen  konnte.  Doch 
enthielt  das  verwendete  „chemisch  reine '^  Präparat  kleine 
Mengen  Kieselflusssäure,  denn  es  gab  mit  Barytwasser  eine 
geringe  Trübung,  und  beim  Titriren  schlug  die  rothe  Farbe 
des  Phenolphtalelns  wiederholt  nach  einigen  Secunden  in 
weiss  um,  einer  Umwandlung  der  Kieselflusssäure  in  Kiesel- 
säure und  Flusssäure  unter  dem  Einfiuss  des  Alkalis  ent- 
sprechend. Dieser  Umstand,  dem  ich  aus  Mangel  an  den 
erforderlichen  Geräthen  von  Platin  einstweilen  nicht  abzu- 
helfen im  Stande  war,  macht  die  obenstehenden  Messungen 
etwas  unsicherer,  als  meine  anderen,  doch  kann  der  mög- 
liche Fehler  8  bis  6  Proc.  nicht  übersteigen.  Insbesondere 
schreibe  ich  das  schliessliche  auffallend  schnelle  Anwachsen 
der  Werthe  der  Gegenwart  der  Kieselflusssäure  (s.  w.  u.)  zu. 
Jedenfalls  aber  sieht  man,  dass  die  Fluorwasserstoif- 
säure  von  den  drei  anderen  Wasserstoffsäuren  ganz  wesent- 
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lieh  verschieden  ist  Es  wäre  noch  die  Frage  anfzuwerfen, 
ob  man  sie  nicht,  wie  durch  die  Bildung  von  sauren  Salzen 
und  Doppelverbindungen  nahe  gelegt  wird,  als  zweibasische 
Säure,  H^Fl^,  auffassen  kann.  Doch  geht  aus  den  vorstehen- 
den Messungen  unzweideutig  hervor,  dass  die  Elektrolyse 
nach  dem  Schema  H/Fl  und  nicht  nach  H/HFl^  erfolgt, 
denn  bezieht  man  die  molecularen  Leitfähigkeiten  durch 
Division  mit  zwei  auf  HjFl^,  so  lässt  sich  die  Zahlenreihe 
nicht  mit  den  Typen  der  zweibasischen  Säuren,  wie  sie  in 
meiner  letzten  Abhandlung  geschildert  sind,  in  üeberein- 
stimmung  bringen. 

6.  Zwei  andere  Säuren,  welche  sich  den  Halogenwasser- 
stoffsäuren nahe  anschliessen,  sind  die  Cyan-  imd  die  Rho- 
danwasserstoffsäure.  Von  ersterer  ist  bekannt,  dass  sie 
schlecht  leitet,  an  der  zweiten  sind  bisher  meines  Wissens 
keine  Messungen  ausgeführt  worden. 

Blausäure  wurde  durch  Destillation  von  BluÜaugensalz 
mit  Schwefelsäure  dargestellt  und  durch  Titriren  mit  ^/^q" 
Silberlösung  auf  die  Verdünnung  HCN  »  4  Lit.  gebracht 
Die  erhaltene  Flüssigkeit  leitete  nur  wenig  besser,  als  reines 
Wasser;  ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

Tab.  3.   Cyanwasserstoff,  CNH. 


2 

4 

0,075 

0,078 

0,077 

3 

8 

0,089 

0,091 

0,090 

4 

16 

0,100 

0,101 

0,101 

5 

32 

0,108 

0,108 

0,108 

Eine  Berechnung  dieser  Werthe  ist  zwecklos;  die  eigene 
Leitung  des  Wassers  und  vielleicht  auch  Spuren  fremder 
Stoffe,  welche  beim  DestUliren  mitgekommen  waren,  mögen 
einen  grossen  Antheil  an  den  beobachteten  Zahlen  haben. 
Ich  will  nicht  versäumen,  zu  betonen,  dass  die  Destillation 
mit  aller  Vorsicht  geführt  wurde  und  in  dem  voUkonunen 
wasserklaren  Filtrat  keine  Spur  Schwefelsäure  mittelst  Chlor- 
barium zu  entdecken  war;  doch  ist  bekannt,  dass  die  Em- 
pfindlichkeit des  elektrischen  Leitvermögens  die  der  chemi- 
schen ßeactionen  weit  übertrifft. 

Der  Cyanwasserstoff  erweist  sich  also  auch  in  seinem 
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elektrolytischen  Verhalten  als  eine  so  schwache  Säure,  dass 
ihm  der  Name  einer  solchen  kaum  zukommt  Seine  Oon* 
atitution  ist  zur  Zeit  noch  zweifelhaft;  nach  den  vorliegenden 
Ergebnissen  scheint  mir  die  Auffassung  dieses  Körpers  als 
Kohlenstoff imidy  CNfi,  näher  liegend  zu  sein,  als  die  als 
Stickstoffmethan»  HON,  doch  steht  eine  Entscheidung  noch  aus. 

7.  Es  schien  mir  von  Interesse,  mit  dem  Verhalten  des 
Cyanwasserstoffs  das  des  Schwefelcyanwasserstoffs^)  zu  ver- 
gleichen, ßhodanammonium  wurde  durch  Bleiacetat  gefällt, 
das  ßhodanblei  sehr  gut  ausgewaschen  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  Nach  der  Entfernung  des  letzteren  durch 
Erwärmen  wurde  die  Lösung  auf  die  Stärke  HSCN  »  2  Lit 
gebracht.  Sie  liess  sich  mit  Phenolphtaleln  vollkommen 
scharf  titriren. 

Die  Messungen  ergaben  folgende  Resultate: 

Tab.  4.   Rhodanwasserstoffsäure,  HSCN. 

HCl 


1 

2 

76,6 

76,4 

76,7 

77,9 

2 

4 

79,4 

79,1 

79,3 

80,9 

3 

8 

81,8 

81,0 

81,2 

88,6 

4 

16 

82,8 

82,7 

82,8 

85,4 

5 

82 

84,1 

84,8 

84,2 

87,0 

6 

64 

85,0 

85,8 

85,2 

88,1 

7 

128 

86,4 

86,5 

86,5 

88,7 

s 

256 

.   86,4 

86,5 

86,5 

89,2 

9 

512 

86,8 

86,8 

86,8 

89,5 

10 

1024 

86,0 

86,6 

86,8 

89,5 

11 

2048 

85,8 

86,2 

85,8. 

89,5 

12 

4096 

88,6 

84,6 

84,1 

88,6 

Wie  man  sieht,  gehört  die  Rhodanwasserstoffsäure  zu 
den  stärksten  Säuren;  sie  kommt  der  Chlor-,  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure  ganz  nahe.  Ich  habe,  um  den  Vergleich 
zu  erleichtem,  die  Reihe  für  Chlorwasserstoff  daneben  ge- 
schrieben; die  Zahlen  sind  nur  wenig  grösser. 

Ich  muss  gesteben  y  dass  mir  dies  Resultat  unerwartet 


^)  Für  die  Darstellnng  dieses  Präparates,  sowie  mehrerer  anderer, 
bin  ich  meinem  Assistenten,  Herrn  Th.  Tyborowski,  su  Dank  ver- 
pflichtet. 

Joanial  t  prakt  Chemie  [2]  Bd.  82«  20 
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war.  Dass  eine  Steigerung  der  sauren  Eigenschaften  durch 
den  Eintritt  des  Schwefels  bewirkt  werden  würde,  liess  sich 
allerdings  voraussehen,  nicht  aber,  dass  diese  so  beträcht- 
lich sei  Deshalb  habe  ich  Herrn  H.  Trey,  welcher  sich  im 
hiesigen  Laboratorium  gerade  mit  Affinitätsmessungen  nach 
der  Methylacetatmetbode  beschäftigte,  gebeten,  auch  die 
Bhodanwasserstoffsäure  zu  untersuchen;  er  erhielt  folgende 
Zahlen  bei  einer  Verdünnung  von  2  Lit.: 

Tab.  5.  Rhodanwasserstoff,  HSCN  =  2Lit 

h        ^     . 


t/ 

O/ 

°  0  — X 

v/v/ UAL. 

240 

942 

951 

947 

8284 

13,68 

250 

973 

976 

975 

3431 

13,72 

260 

996 

998 

997 

8552 

18,66 

270 

1018 

1028 

1021 

3681 

13,65 

280 

1047 

1054 

1051 

3860. 

13.79 

290 

1071 

1073 

1072 

8986 

13,74 

SOO 

1092 

1101 

1097 

4141 

13,80 

00 

1789 

1781 

1785 

— 

13,72 

Die  ßeactionsgeschwindigkeit  beträgt  im  Mittel  13,72; 
für  Chlorwasserstoff  ist  sie  unter  gleichen  Umständen  14,49. 
Also  auch  nach  dieser  Methode  werden  beide  Werthe  nahezu 
gleich  gefunden;  sie  stehen  im  Verhältniss  1 : 1,06,  während 
die  Leitfähigkeit  1 : 1,02  ergiebt. 

Es  ist  sehr  merkwürdig,  dass  zwei  so  nahe  Terwsuidte 
Stoffe,  wie  Cyan-  und  Rhodanwasserstoff,  diese  enorme  Ver- 
schiedenheit ihrer  sauren  Eigenschafben  aufweisen,  welche  sie 
an  die  äussersten  Grenzen  der  überhaupt  vorkommenden 
Werthe  setzt  Die  Constitution  der  Bhodanwasserstoffisäure 
wird,  wie  bekannt,  mit  ziemlicher  Sicherheit  durch  die  Formel 
HSCN  dargestellt,  wonach  sie  als  ein  Derivat  des  Schwefel- 
wasserstoffs erscheint.  Nun  ist  dieser  auch  eine  sehr  schwache 
Säure,  und  es  erscheint  unverständHch,  dass  das  Cyan,  dessen 
Wasserstoffverbiudung  kaum  Säurecharakter  hat,  beim  Ein- 
tritt in  den  Schwefelwasserstoff  die  sauren  Eigenschaften 
desselben  so  ausserordentUch  steigert,  wenn  es  nait  dem 
Schwefelwasserstoffrest  in  derselben  Weise  verbunden  ist,  wie 
mit  dem  Wasserstoff  in  der  Blausäure.  Nimmt  man  dagegen 
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an,  dass  in  der  Blausäure  der  Wasserstoff  nicht  mit  dem 
Kohlenstoff  in  Verbindung  steht,  sondern  mit  dem  Stickstoff, 
während  der  Schwefel  des  ßhodans  mit  dem  Kohlenstoff  in 
Verbindung  ist,  so  sind  beide  Stoffe  gar  nicht  ohne  Weiteres 
vergleichbar,  und  eine  Erklärung  ihres  Verhaltens  erscheint, 
wenn  auch  nicht  gegeben,  so  doch  wenigstens  nicht  aus- 
geschlossen. 

8.  Der  Schwefelwasserstoff  ist,  wie  erwähnt,  eine  sehr 
schwache  Säure.  Eine  Lösung,  von  der  1  Ccm.  12,5  Com. 
Vi 00  normale  Jodlösung  verbrauchten,  also  H^S  =  16  Lit, 
zeigte  zwischen  5  Mm.  entfernten  Elektroden  etwa  3000  S 
Widerstand.  Dieser  änderte  sich  allmählich,  indem  er  ge- 
ringer wurde,  so  dass  keine  genauen  Messungen  gemacht 
werden  konnten.  Ich  führe  zur  Orientirung  über  die  Grösse 
der  molecularen  Leitfähigkeit  folgende  Zahlen  an: 

Tab.  6.  Schwefelwasserstoff,  H2S. 

4  16  0,1656 

5  32  0,2133 

Die  Zahlen  sind  etwa  zehnmal  kleiner,  als  fdr  entspre- 
chende Essigsäurelösungen.  Wir  sehen  also  aus  einer  äus- 
serst schwachen  Säure  durch  den  Eintritt  des  Cyans  eine 
der  stärksten  werden. 

9.  Noch  frappanter  ist  die  säurebildende  Wirkung  des 
Cyans  in  dem  Falle  der  metallhaltigen  Cyanwasserstoffsäuren. 
Ferrocyan Wasserstoff,  H4Pe{CN)g,  ist  eine  wohl  charakteri- 
sirte  Säure,  die  sich  mit  Phenolphtalein  scharf  titriren  lässt, 
obwohl  sie  neben  den  Elementen  der  Blausäure  nur  die  des 
neutralen  Eisencyanürs  enthält  Ich  untersuchte  ein  von 
Schuchardt  erhaltenes  Präparat  von  weisser,  schwach  bläu- 
licher Farbe,  das  sich  in  Wasser  zu  einer  fast  farblosen, 
klaren  Flüssigkeit  auflöste,  die  an  der  Luft  ziemlich  rasch 
blau  wurde. 

Tab.  7.  Ferrocyanwasserstoffsäure,  fl4Fe(CN)«. 

Aequiv. 

3  8  179,7  179,5  179,6  42,4 

4  16  192,8  192,8  192,8  4S,2 

5  32  205,9  205,8  205,9  51,5 

20* 
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Aeqniv 

6 

64 

222,1 

219,1 

220,6 

55,1 

7 

128 

284,3 

234,7 

234,5 

58,6 

8 

256 

250,7 

250,7 

250,7 

62,7 

9 

512 

266,0 

268,4 

268,2 

67,1 

10 

1024 

286,8 

288,9 

287,9 

72,0 

11 

2048 

803,6 

806,0 

804,8 

76,2 

12 

4096 

820,0 

823,0 

321,5 

80,4 

13 

8192 

387,2 

388,9 

388,1 

84,5 

14 

16884 

851,1 

854,1 

352,6 

88,2 

Die  Zahlen  der  mittleren  Columnen  sind  auf  das  Mole- 
cularge wicht  H^  Fe  (CN)^  bezogen,  die  der  letzten  durch  Di- 
vision mit  vier  auf  das  Aequivalentgewicht.  Letztere  stim- 
men gar  nicht  mit  den  Reihen  der  einbasischen  Säuren 
überein  und  beweisen  daher,  dass  die  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  mehrbasisch  ist.  Im  Uebrigen  erweist  sieh  dieselbe 
als  eine  starke  Säure,  welche  dem  Maximum  vierbasischer 
Säuren,  360,  bei  äusserster  Verdünnung  ganz  nahe  kommt 

Ich  will  noch  hervorheben,  dass  die  Genauigkeit  der 
Messungen  durch  die  Empfindlichkeit  der  Säure  gegen  freien 
Sauerstoff  einigermaassen  beeinträchtigt  worden  ist,  insbe- 
sondere bei  den  höheren  Verdünnungen.  Eine  Untersuchung 
mit  Ausschluss  dieser  Fehlerquelle  würde  besondere  experi- 
mentelle Maassnahmen  beanspruchen;  mir  ist  die  mögliehe 
Correctur  der  obigen  Zahlen  um  ein  oder  zwei  Procent  einst- 
weilen von  zu  geringem  Interesse  erschienen,  um  ein  grös- 
seres Maass  von  Zeit  imd  Arbeit  zu  rechtfertigen. 

10.  Im  Anschluss  an  die  besprochenen  Wasserstoffsäuren 
will  ich  noch  meine  Messungen  über  die  Kieselflussaftore 
mittheilen,  welche  zu  einigen  bisher  nicht  erwähnten  Betrach- 
tungen Anlass  geben.  Die  Säure  war  von  Kahlbaum  be- 
zogen; ihr  Gehalt  wurde  alkalimetrisch  nach  dem  Schema 
H^SiFl,  +  6K0H  =  6KF1  +  SiO,  +  4H,0  ermittelt 


Tab. 

8.   K 

ieselflusssäure,  H,SiFlg. 

1 

2 

3 

4 
5 

2 

4 

8 

16 

32 

47,90  '         47,72            47,81 
57,40            57,18            57,29 
62,28            62,12            62,20 
67,02            67,14            67,08 
71,62            71,42            71,52 
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6 

64 

75,70 

75,52 

75,61 

7 

128 

79,38 

79,05 

79,22 

8 

256 

83,56 

88,22 

83,39 

9 

512 

91,72 

91,52 

91,62 

10 

1024 

109,6 

109,3 

109,5 

11 

2048 

144,1 

148,8 

144,0 

12 

4096 

187,5 

186,7 

187,1 

13 

8192 

227,1 

226,0 

226,6 

14 

16384 

261,2 

256,0 

258,6 

15 

32768 

284,0 

281,2 

282,6 

Die  Kieselflusssäure  zeigt  einen  Gang  der  Leitfähigkeit, 
wie  er  noch  an  keiner  Säure  beobachtet  worden  ist.  Zu 
Anfang  verhält  sie  sich  wie  eine  einbasische  Säure  von  mitt- 
lerer Stärke,  etwa  der  »Todsäure  entsprechend;  nachdem  das 
Maximum  der  einbasischen  Säuren  überschritten  ist,  nehmen 
die  Zahlen  immer  schneller  zu,  überschreiten  das  Maximum 
der  zweibasischen  Säuren,  180,  und  ebenso  das  dreifache 
Maximum,  trotzdem  die  Verdünnung  schliesslich  sehr  erheb- 
lich ist,  und  die  bei  derselben  durch  die  Unreinheit  des 
Wassers  eintretende  Verminderung  der  Leitfähigkeit  sehr 
stark  wirken  muss. 

Die  Erklärung  für  dieses  Verhalten  liegt  nahe;  es  muss 
angenommen  werden,  dass  bei  starker  Verdünnung  die  Eaesel- 
flusssäure  in  Kieselsäure  und  Fluorwasserstoff  zerfällt: 
H2SiFl3  +  2H20  =  Si02  +  6HPL  Selbst  wenn  \nr  die 
Kieselsäure  als  nichtleitend  annehmen,  wäre  nach  erfolgter 
Zersetzung  die  moleculare  Leitfähigkeit  der  Zersetzungspro- 
dukte die  sechsfache  einer  einbasischen  Säure,  also  im  Maxi- 
mum 640  Einheiten.  Leider  kann  bis  zu  dieser  Grenze  die 
Verdünnung  nicht  getrieben  werden. 

Bemerkenswerth,  und  mit  den  gewöhnlichen  Vorstellun- 
gen über  die  Wirkung  des  Wassers  auf  chemische  Verbin- 
dungen wenig  im  Einklänge  ist  die  Thatsache,  dass  die 
Spaltung  der  Kieselflusssäure  erst  bei  ziemlich  starker  Ver- 
dünnung einigermaassen  beträchtlich  wird;  bei  v  =  16  ist 
schon  nicht  mehr  als  ein  Procent  Säure  in  der  Lösung  ent- 
halten, und  hier  erst  scheint  die  Zersetzung  ihren  Anfang 
zu  nehmen.  Doch  sind  ja  fast  alle  in  dieser  und  der  vorigen 
Abhandlung  mitgetheilten  Tabellen  Bestätigungen   für   den 
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sehr  erheblichen  Einfluss  weiterer  Wasseimengen  auch  bei 
starker  Verdünnung ,  so  dass  darin  keine  Ausnahme  zu 
sehen  ist. 

Ich  will  noch  betonen ;  dass  die  Zersetzung  nur  durch 
das  Wasser,  und  nicht  etwa  durch  die  elektrischen  Ströme 
verursacht  ist,  denn  die  Leitfähigkeit  der  verdünnten  (theil- 
weise  zersetzten)  Lösung  ändert  sich  auch  bei  längerem 
Stromschlusse  nicht  merklich;  eshandelt  sich  also  um  feste 
Gleichgewichtszustände,  welche   momentan   erreicht  werden. 

Das  Verhalten  der  Kieselflusssäure  wird  uns  später 
wiederholt  den  Schlüssel  zum  Verständniss  der  an  leicht 
zersetzlichen  Säuren  gefundenen  Werthe  liefern. 

IL  Sauerstoibäareii. 

11.  Aus  meiner  vorigen  Abhandlung  bringe  ich  zunächst 
wieder  die  Zahlen  für  Chlorsäure,  üeberchlorsäure,  Jodsäure 
und  Salpetersäure  in  Erinnerung. 

Tab.  9. 
p  ü       HO.ClOj    HO.ClOg    HO.JO,    HO.NO, 


1 

2 

77,9^ 

79,1 

42,57 

77,9 

2 

4 

80,2 

82,2 

50,56 

80,4 

3 

8 

82,3 

84,6 

59,00 

82,8 

4 

16 

84,0 

86,2 

66,3 

84,9 

5 

32 

85,3 

88,1 

72,3 

86,3 

6 

64 

86,4 

89,2 

76,9 

87,4 

7 

128 

87,9 

89,7 

80,2 

88,2 

8 

256 

88,7 

89,9 

81,8 

88,4 

9 

512 

88,7 

89,8 

88,0 

88,8 

10 

1024 

88,6 

89,8 

83,1 

88,9 

11 

2048 

87,3 

89,3 

82,9 

88,2 

12 

4096 

85,7 

87,8 

81,8 

86,6 

Während  Chlorsäure,  üeberchlorsäure  und  Salpetersäure 
einander  sehr  nahe  stehen,  entfernt  sich  die  Jodsäure,  wie 
in  ihrem  chemischen  Verhalten,  so  auch  in  ihrer  Leitlähig- 
keit,  beträchtlich  von  jenen. 

12.  An  diese  Stoffe  schliesst  sich  zunächst  die  Brom- 
säure.  Dieselbe  wurde  von  HeiTn  Tyborowski  aus  Silber- 
bromat  und  Brom  dargestellt. 
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Tab.  10.  Bromsäure,  HO.BrOj,. 


p 

v 

5 

32 

79,3 

79,4 

79,4 

6 

64 

81,6 

81,8 

81,7 

7 

128 

84,1 

84,1 

84,1 

8 

256 

85,9 

86,3 

86,1 

9 

512 

87,1 

87,7 

87,4 

10 

1024 

88,0 

88,8 

88,4 

11 

2048 

88,4 

89,5 

89,0 

12 

4096 

88,3 

89,2 

88,8 

Wie  man  sieht,  ist  die  Bromsänre  entschieden  schwächer, 
als  die  Bromwasserstoffsäure,  und  schliesst  sich  mehr  der 
Jodsäure  an,  welcher  sie  indessen  noch  überlegen  ist. 

13,  Ich  theile  an  dieser  Stelle  auch  die  Zahlen  fiir 
Ueberjodsäure  mit,  obwohl  dieselbe  entschieden  mehrbasisch 
ist.  Sie  lässt  sich  mit  Baryt  nicht  titriren,  was  bei  der  Jod- 
säure noch  sehr  gut  angeht;  die  Gehaltsbestimmungen  sind 
deshalb  durch  Zersetzen  mit  Jodkalium  und  Salzsäure,  und 
Titriren  mit  unterschwefligsaurem  Natron  gemacht  worden. 
Die  Darstellung  war  die  gebräuchliche:  Zersetzung  des  braunen 
Silberjodats  durch  Brom  und  Verdunsten  bis  zur  Krystalli- 
sation,  um  die  gebildete  Bromsäure  zu  zerstören. 


Tab.  11.  Ueberjodsäure. 


f 

» 

2 

4 

23,70 

28,72 

23,71 

9,6426 

3 

8 

30,42 

30,75 

30,59 

9,7717 

4 

16 

39,49 

39,48 

39,49 

9,9160 

5 

32 

49,25 

49,20 

49,23 

0,0644 

6 

64 

59,52 

59,43 

59,48 

0,2295 

7 

128 

69,02 

69,10 

69,06 

0,4172 

8 

256 

76,40 

77,00 

76,70 

0,6264 

9 

512 

82,78 

82,40 

82,59 

0,8859 

10 

1024 

85,38 

85,38 

85,38 

1,0925 

11 

2048 

87,12 

86,78 

87,95 

1,4462 

12 

4096 

86,80 

86,44 

86,62 

— 

0,1291 
0,1443 
0,1484 
0,1651 
0,1877 
0,2092 
0,2595 
0,2066 
0,3537 


Man  erkennt  in  den  schnell  zunehmenden  Werthen  der 
Differenzen  die  mehrbasische  Natur  der  Uebeijodsäure;  da 
schon  längst  aus  den  chemischen  Verhältnissen  ein  gleicher 
Schluss  gezogen  worden  ist,  so  sind  die  vorliegenden  Mes« 
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Bungen  eine  neue  Illustration  des  verschiedenen  Verhaltens 
ein-  und  mehrbasischer  Säuren. 

14.  Was  aber  in  hohem  Grade  be&emdUch  erscheint, 
ist,  dass  die  Ueberjodsäure  viel  schwächer  ist,  als  die  Jod- 
säure,  und  letztere  wiederum  der  Jodwasserstoffsäure  erheb- 
lich nachsteht  Dies  Verhalten  steht  im  Gegensatze  dazu, 
dass  die  üeberchlorsäure  unzweifelhaft  stärker  ist,  als  die 
Chlorsäure.  In  dem  einen  (häufigsten)  Falle  nimmt  ako  mit 
steigendem  Sauerstoffgehalt  die  Acidität  zu,  im  anderen  Falle 
dagegen  ab.  Die  Jod-  und  Ueberjodsäure  stehen  nun  in 
dieser  Beziehung  nicht  allein  da,  denn  bei  den  Säuren  des 
Phosphors  zeigt  sich  in  ganz  gleicher  Weise  eine  Abnahme 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  steigendem  Sauerstoffgebalt 
Ich  habe  in  meiner  vorigen  Abhandlung  bereits  das  Zahlen- 
material über  diese  drei  Säuren  mitgetheUt,  und  gebe  nach- 
stehend nochmals  die  Mittelwerthe  zur  Uebersicht 

Tab,  12.  Die  Säuren  des  Phosphors. 

j        (HO),POH         (HO)sPO 

28,63  14,22 

84,29  17,00 

41,14  81,26 

49,09  27,09 

56,96  34,41 

64,52  43,05 

70,21  53,1 

74,54  61,8 

77,57  69,9 

79,11  75,4 

79,75  79,0 

79,07  79,8 

Ein  Verständniss  dieser  merkwürdigen  Beziehungen  wird 
erst  auf  Grundlage  fassbarer  Vorstellungen  über  die  Art 
und  Weise,  in  welcher  die  Einzelatome  einer  Säure  zu  der 
resultirenden  Affinitätsgrösse  zusammenwirken  ^  zu  erzielen 
sein.  Hier  will  ich  nur  darauf  hinweisen,  dass  bei  den  Säuren, 
welche  durch  Sauerstoffaufnahme  ihre  Basicität  nicht  ändern, 
wie  Chlorsäure  und  Deberchlorsäure,  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure,  auch  die  entsprechenden  Selenverbindungent 


p 

V 

nu,  ru 

1 

2 

30,89 

2 

4 

37,91 

3 

8 

45,81 

4 

16 

54,13 

5 

32 

62,10 

6 

64 

69,06 

7 

128 

74,05 

8 

256 

77,84 

9 

512 

79,92 

10 

1024 

81,00 

11 

2048 

81,39 

12 

4096 

80,48 
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jedesmal  die  sauerstoflfreichere  Säure  die  stärkere  ist;  wächst 
dagegen  die  Basicität  durch  den  Zutritt  von  SauerstofiF,  so 
nimmt  die  Acidität  ab.  Es  liegt  nahe,  hier  an  eine  Art 
Zersplitterung  oder  Zerfällung  der  yorhandenen  Affinitäts- 
kräfte bei  wachsender  Basicität  zu  denken,  doch  lässt  sich 
eine  solche  Vorstellung,  wie  erwähnt,  noch  nicht  schärfer 
fassen. 

15.  Es  wurde  eben  erwähnt,  dass  die  Säuren  des  Schwe- 
fels und  Selens  mit  zunehmendem  Sauerstoffgehalt  stärker 
werden.  Die  Zahlen  für  selenige  Säure  sind  schon  früher 
mitgetheilt  worden,  die  f&r  Selensäure  lasse  ich  folgen.  Die 
Säure  war  aus  selenigsaurem  Silber  mit  Brom  von  Herrn 
J.  Spohr  dargestellt  worden. 

Tab.  13.   Selensäure,  (HO)2Se02. 

Schwefelsäure 

1  2  97,2  97,4  97,3  92,7 

2  4  108,1  108,3  103,2  96,4 

3  8  109,9  109,9  109,9  100,6 

4  16  117,9  117,5  117,7  107,4 

5  32  —  127,0  127,0  116,3 

6  64  138,7  137,8  138,8  127,3 

7  128  148,9  148,6  148,7  139,2 

8  256  158,6  157,2  157,9  150,6 

9  512  164,8  164,0  164,4  160,9 

10  1024  170,0  169,4  169,7  169,1 

11  2048  174,0  172,7  173.4  174,4 

12  4096  174,4  174,4  174,4  177,1 

13  8192  172,9  173,8  173,4  176,9 

Die  Selensäure  verhält  sich,  wie  in  fast  allen  anderen 
Beziehungen,  auch  in  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  der 
Schwefelsäure  durchaus  ähnlich;  ich  habe  zum  Vergleich  die 
Zahlen  der  letzteren  daneben  geschrieben.  Sie  erweist  sich 
etwas  besser  leitend  als  die  Schwefelsäure,  während  Thom- 
sen  bei  Versuchen  über  die  Zersetzung  ihrer  Salze  durch 
Salpetersäure  sie  etwas  schwächer,  als  diese,  gefimden  hatte; 
ich  bin  nicht  im  Stande,  die  Ursache  des  Unterschieds  an- 
zugeben.   Der  selenigen  Säure  ist  sie  sehr  stark  überlegen. 

1 6.  Was  die  schweflige  Säure  anlangt,  so  ist  es  bekannt- 
lich schwer,  dieselbe  frei  von  Schwefelsäure  zu  erhalten.  Ich 
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habe  das  Wasser,  welches  zur  Aufnahme  und  Verdünnung 
der  Säure  diente,  durch  andauerndes  Einleiten  von  Wasser- 
stoff möglichst  sauerstofffrei  gemacht;  es  war  auf  diese  Weise 
besser  gegen  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  ge- 
schützt, als  wenn  ich  es  durch  Kochen  ganz  luftirei  gemacht 
hätte.  Trotzdem  sind  die  Zahlen  wohl  nicht  ganz  genau, 
sondern  etwas  zu  hoch  ausgefallen,  da  während  der  Mes- 
sungen selbst  die  Luft  Zutritt  hatte. 

Tab.  14.   Schweflige  Säure,  (H0)2S0. 

0,1855 
0,1319 
0,1393 
0,1294 
0,1418 
0,1422 
0,1415 
0,1870 
0,1317 
0,1683 

Die  Differenzen  zeigen  sich  ziemlich  constant;  schwef- 
lige Säure  leitet  also  innerhalb  des  untersuchten  Gebiets  wie 
eine  einbasische  Säure.  Die  Reihen  stimmen,  wie  zu  er- 
warten war,  nicht  so  gut  wie  sonst  überein,  doch  bin  ich 
sicher,  dass  sie  sich  den  wahren  Werthen  bis  auf  einige 
Procente  nähern;  die  Lösungen  gaben  mit  Ghlorharium 
keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  ganz  geringe,  erst 
nach  einer  Minute  bemerkbare  Trübung. 

Gregenüber  der  Schwefelsäure  erweist  sich  die  schweflige 
Säure,  wie  bekannt,  als  erheblich  schwächer.  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  sie  bedeutend  stärker  ist,  als  die  selenige 
Säure,  während  die  Selensäure  der  Schwefelsäure,  wenn  auch 
nur  wenig,  überlegen  ist.  Das  erinnert  daran,  dass  Brom- 
wasserstoff ein  wenig  stärker  ist,  als  Chlorwasserstoff,  Chlor- 
säure dagegen  die  Bromsäure  entschieden  übertrifft 

17.  Im  Anschluss  an  die  eben  besprochenen  Sauerstoff- 
säuren des  Schwefels  und  Selens  sollen  hier  noch  die  beiden 
anderen,  im  freien  Zustande  bekannten  Säuren  des  ersteren, 


2 

4 

1^,35 

,  19,03 

19,19 

9,5416 

3 

8 

25,58 

25,28 

25,43 

9,6771 

4 

16 

33,08 

32,50 

32,79 

9,8090 

5 

32 

41,72 

40,48 

41,60 

9,9488 

6 

64 

50,8 

49,4 

50,1 

10,0777 

7 

128 

59,6 

58,2 

58,9 

10,2195 

8 

256 

67,4 

65,6 

66,5 

10,3617 

9 

512 

73,5 

71,4 

72,5 

10,5031 

10 

1024 

78,4 

75,8 

77,1 

10,6401 

11 

2048 

81,6 

79,2 

80,4 

10,7718 

12 

4096 

84,6 

82,6 

83,6 

10,9501 

Ostwald:  Elektrochemische  Studien.         315 

die  Unterschwefelsänre  und  die  Tetrathionsäure  behandelt 
werden.  Erstere  wurde^  wie  gewöhnlich,  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  aufgeschlämmten  Braunstein  dargestellt. 
Ich  will  hier  erwähnen,  dass  man  zur  Gewinnung  des  Baryte 
salzes  vortheilhaft  statt  des  Barythydrats  gemahlenen  Witherit 
verwenden  kann;  die  Umsetzung  erfolgt  sehr  schnell,  und 
durch  Zusatz  von  etwas  Baiytwas^er  zur  neutralen  Lösung 
kann  man  die  gelösten  Spuren  von  Eisen  und  Magnesia 
entfernen. 

Bekanntlich  hat  Kolbe  der  Unterschwefelsäure  die  Zu- 
sammensetzung HO.SOj  ertheilt  und  sie  für  eine  einbasische 
Säure  erklärt,  und  neuerdings^)  ist  von  H.  Trey  gezeigt 
worden,  dass  sie  bei  Gegenwart  ihrer  Salze  sich  wie  Salpeter- 
und  Salzsäure  und  nicht  wie  Schwefelsäure  verhält.  Meine 
Messungen  ergaben  folgende  Werthe,  welche  ich  auf  die 
Formel  HSO3  beziehe. 

Tab.  15.   Unterschwefelsänre,  HO. SO«. 


2 

4 

79,4 

79,3 

79,4 

3 

8 

81,0 

81,2 

81,1 

4 

16 

83,1 

83,8 

83,2 

5 

32 

85,3 

85,5 

85,4 

6 

64 

87,1 

67,5 

87,3 

7 

128 

88,8 

89,2 

89,0 

8 

256 

89,8 

90,2 

90,0 

9 

512 

90,0 

91,6 

90,8 

10 

1024 

91,3 

91,9 

91,6 

11 

2048 

91,8 

91,9 

91,6 

12 

4096 

90,4 

91,0 

90,7 

Unterschwefekäure  ist,  wie  aus  den  vorstehenden  Zahlen 
geschlossen  werden  muss,  eine  sehr  starke  Säure,  und  ge- 
stattet deshalb  keine  Entscheidung,  ob  sie  ein-  oder  zwei- 
basisch ist;  sie  könnte  ebenso  gut  dem  Typus  der  Salpeter- 
säure, wie  dem  der  Methylendisulfonsäure  angehören.*)  Auf- 
iUUig  ist,  dass  die  Zahlen  über  das  Maximum  90  um  fast 
2  Proc.  hinausgehen.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  keine 
Beobachtungsfehler  diese  Anomalie  veranlassen,  imd  glaube. 


»)  Die8.  Journ.  [2]  Sl,  223  (1885). 
*)  Das.  [2]  31,  458  (1885). 
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dass  sie  durch  eine  beginnende  Zersetzung  in  schweflige 
Säure  und  Schwefelsäure  verursacht  ist,  welcher  die  Unter- 
Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe 
der  Zeit  unterliegt 

18.  Eine  ähnliche  Abweichung  in  höherem  Grade  zeigt 
die  noch  leichter  zersetzliche  Tetrathionsäure.  Ich  habe  die- 
selbe zuerst  nach  dem  von  Kessler  angegebenen  Verfahren: 
Fällung  von  Bleiacetat  mit  unterschwefligsaurem  Natron, 
Oxydation  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  Jod 
und  Zerlegung  des  tetrathionsauren  Bleis  mit  Schwefelsäure 
dargestellt,  doch  gaben  derartige  Präparate  Zahlen,  welche 
im  Widerspruch  mit  allen  sonstigen  Erfahrungen  standen. 
Da  sich  ein  unverkennbarer  Geruch  nach  Essigsäure  geltend 
machte,  bestimmte  ich  in  einer  Probe  den  Säuregehalt  al- 
kalimetrisch und  den  Schwefelgehalt  nach  der  Oxydation 
durch  Bromwasser  als  Bariumsulfat.  Die  gefimdene  Schwe- 
felmenge betrug  nur  etwa  60  Proc.  der  theoretisch  erfor- 
derten. Es  wird  also  wahrscheinlich  beim  Fällen  von  Blei- 
zucker mit  unterschwefligsaurem  Natron  ein  Doppelsalz  ge- 
bildet. Ich  habe  die  Sache  nicht  weiter  verfolgt,  da  ich 
aus  Blei ni trat  und  unterschwefligsaurem  Natron  ein  Salz 
erhielt,  das  bei  der  Umwandlung  in  Tetrathionsäure  ein 
reines  Produkt  ergab,  wie  durch  eine  Schwefelbestimmung 
festgestellt  wurde. 

Tab.  16.   Tetrathionsäure,  H^S^O«. 


3 

8 

161,0 

161,0 

161,0 

4 

16 

165,8 

165,0 

165,4 

5 

82 

169,8 

171,4 

170,6 

6 

64 

174,4 

173,6 

174,0 

7 

128 

179,4 

177,4 

178,4 

8 

256 

182,2 

180,8 

181,5 

9 

612 

184,4 

182,4 

183,4 

10 

1024 

187,2 

185,0 

186,1 

11 

2048 

188,8 

186,8 

187,8 

12 

4096 

189,2 

188,0 

188,6 

13 

8192 

187,4 

187,0 

187,2 

Die  Zahlen  gehen  sehr  erheblich  über  das  Maximum 
der  zweibasischen  Säuren  hinaus,  der  grösste  Werth  ist  1886, 
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statt  180y  also  fast  6  Proc.  zu  hoch.  Ich  hebe  nochmals 
hervor,  dass  die  Möglichkeit  einer  Zersetzung  vorliegt,  doch 
ist  andererseits  auch  zu  erwägen,  ob  nicht  doch  der  Maxi- 
malwerth  der  molecularen  Leitfähigkeit  Schwankungen  unter- 
worfen sein  kann.  Jedenfalls  ist  bemerkenswerth,  dass  bei 
den  unzweifelhaft  beständigen  Säuren  die  Gleichheit  der 
Maximalwerthe  sehr  auffällig  ist,  dass  ferner  solche  Säuren, 
welche  schlecht  leitende  Zersetzuugsprodukte  geben  können, 
wie  Trichloressigsäure,  zu  kleine  Maxima  geben,  während 
solche,  deren  Zersetzungsprodukte  eine  bessere  Leitung  (am 
häufigsten  durch  Vermehrung  der  elektrolysirbaren  Molekeln) 
haben,  den  Maximalwerth  überschreiten.  Diese  Umstände 
sprechen  sehr  für  die  Annahme,  dass  die  Maxima  in  Wirk- 
lichkeit gleich,  und  nur  durch  secundäre  Umstände  zuweilen 
entstellt  sind,  doch  steht  die  Entscheidung  noch  aus. 

IIL  Gesättigte  Monocarbons&aren. 

19.  Ueber  die  ersten  Glieder  der  Fettsäurereihe  finden 
sich  in  meiner  vorigen  Abhandlung  bereits  einige  Mitthei- 
lungen. Ich  werde  die  Mittelwerthe  der  dort  ausführlich 
gegebenen  Zahlen  weiter  unten  folgen  lassen,  und  theile  zu- 
nächst Tabellen  über  einige  andere  Fettsäuren  mit 


Tab.  17.  Propionsäure,  CjH^.COOH. 


1 

2 

0,4012 

0,4046 

0,4029 

7,8471 

2 

4 

0,5996 

0,6024 

0,6010 

8,0207 

8 

8 

0,8698 

0,8738 

0,8718 

8,1823 

4 

16 

1,248 

1,251 

1,247 

8,8378 

5 

82 

1,762 

1,772 

1,767 

8,4898 

6 

64 

2,485 

2,498 

2,492 

8,6887 

7 

128 

8,494 

3,504 

3,499 

8,7864 

8 

256 

4,900 

4,940 

4,920 

8,9349 

9 

512 

6,862 

6,892 

6,877 

9,0818 

10 

1024 

9,576 

9,550 

9,568 

9,2265 

11 

2048 

13,17 

18,20 

13,19 

9,8699 

12 

4096 

18,17 

18,22 

18,20 

9,5169 

0,1786 
0,1615 
0,1555 
0,1515 
0,1494 
0,1477 
0,1485 
0,1464 
0,1452 
0,1434 
0,1470 


Das  Präparat  war  von  Kahlbaum  bezogen. 
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Tab.  18.  Isobuttersäurei),  (CHg).^ . CH . COOH. 

0,1895 
0,1660 
0,1553 
0,1521 
0,1481 
0,1456 
0,1443 
0,1434 
0,1430 
0,1389 
04396 


1 

2 

0,3928 

0,3932 

0,3930 

7,8363 

2 

4 

0,6033 

0,6076 

0,6080 

8,0258 

8 

8 

0,8910 

0,8911 

0,8911 

8,1918 

4 

16 

1,274 

1,274 

1,274 

8,3471 

5 

32 

1,809 

1,806 

1,808 

8,4992 

6 

64 

2,549 

2,534 

2,542 

8,6473 

7 

128 

3,568 

8,540 

8,552 

8,7929 

8 

256 

4,952 

4,989 

4,946 

8,9872 

9 

512 

6,874 

6,856 

6,865 

9,0806 

10 

1024 

9,502 

9,497 

9,500 

9,2286 

11 

2048 

12,97 

12,96 

12,97 

9,3623 

12 

4096 

17,62 

17,61 

17,62 

9,5019 

Tab. 

19.   Va 

leriansi 

ä,ure,  C4 

H^.COi 

2 

4 

0,6180 

0,6184 

0,6182 

8,0330 

8 

8 

0,9138 

0,9146 

0,9142 

8,2030 

4 

16 

1,318 

1,321 

1,320 

8,3625 

5 

32 

1,872 

1,877 

1,875 

8,5151 

6 

64 

2,637 

2,649 

2,643 

8,6642 

7 

128 

3,692 

3,710 

8,701 

8,8108 

8 

256 

5,150 

5,168 

5,159 

8,9556 

9 

512 

7,122 

7,144 

7,133 

9,0974 

10 

1024 

9,906 

9,906 

9,906 

9,2421 

11 

2048 

13,45 

13,45 

13,45 

9,8787 

12 

4096 

18,10 

18,14 

18,12 

9,5149 

0,1700 
0,1595 
0,1526 
0,1491 
0,1466 
0,1448 
0,1418 
0,1447 
0,1366 
0,1362 

Die  Säure  war  durch  Oxydation  aus  Amylalkohol  er- 
halten, sie  stammte  von  Schuchardt  Da  es  mir  auffiel 
dass  sie  etwas  starker  war,  als  Butter-  und  PropionsaurCj 
so  vermuthete  ich,  dass  sie  etwas  Essigsäure  enthalte.  Sie 
wurde  deshalb  im  Scheidetrichter  6-  bis  8  mal  mit  Wasser 
ausgeschüttelt,  um  sie  von  leichter  löslichen  Säuren  zu  be- 
freien, doch  hatte  diese  Procedur  fast  gar  keinen  Einfluss 
auf  ihre  Leitfähigkeit,  wie  aus  nachstehender  Tabelle  ersicht- 
lich ist. 

Tab.  20.   Valeriansäure  (gewaschen). 


2 

4 

0,614 

0,615 

0,615 

3 

8 

0,908 

0,909 

0,909 

4 

16 

1,810 

1,314 

1,312 

^)  Gleichfalls  von  Kahlbaum  bezogen. 
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5 

82 

1,868 

1,867 

1,868 

6 

64 

2,632 

2,634 

2,633 

7 

128 

3,697 

3,700 

3,699 

8 

256 

5,152 

5,160 

5,156 

9 

512 

7,151 

7,156 

7,155 

10 

1024 

9,880 

9,862 

9,871 

11 

2048 

13,40 

13,48 

13,44 

12 

4096 

17,92 

18,10 

18,01 

Ferner  habe  ich  noch  Valeriansäure  untersucht,  welche 
aus  Baldrian  Wurzel  gewonnen  war;  sie  war  gleichfalls  von 
Schuchardt  bezogen.  Sie  besass  einen  von  dem  der  Oxy- 
dationssäure charakteristisch  verschiedenen  Geruch,  der  etwas 
an  Crotonsäure  erinnerte,  und  ihre  Leitfähigkeit  war  um  ein 
Geringes  grösser,  als  die  der  Oxydationssäure. 

Tab.  21.   Valeriansäure  aus  Baldrianwurzel. 


2 

4 

0,625 

3 

8 

0,927 

4 

16 

1,388 

5 

32 

1,908 

6 

64 

2,905 

7 

128 

3,770 

8 

256 

5,248 

9 

512 

7,300 

10 

1024 

10,07 

11 

2048 

13,80 

12 

4096 

18,68 

Die  Oxydationssäure  ist,  wie  bekannt,  Isopropylessig- 
säui-e  mit  grösseren  oder  kleineren  Mengen  Aethylmethyl- 
essigsäure,  und  auch  die  Säure  aus  der  Wurzel  ist  keine 
einheitliche  Substanz.  Die  gefundenen  Werthe  können  daher 
nur  zur  allgemeinen  Orientierung  dienen  und  sind  nicht  ge- 
eignet, feinere  Unterschiede  in  Bezug  auf  das  Verhältniss 
von  Constitution  und  Leitfähigkeit  sicher  zu  stellen. 

Endlich  habe  ich  noch  zwei  Gapronsäuren  untersucht, 
von  denen  eine  aus  dem  gewöhnlichen  Amylcyanid,  die  an- 
dere durch  Gährung  gewonnen  war;  beide  waren  von  Schu- 
chardt bezogen. 
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Tab.  22.  Capronsäure  aus  dem  Nitril. 


5 

82 

1,694 

1,706 

1,700 

8,4725 

6 

64 

2,402 

2,427 

2,415 

8,6251 

7 

128 

3,398 

3,423 

3,411 

8,7752 

8 

256 

4,770 

'  4,791 

4,781 

8,9224 

9 

512 

6,658 

6,662 

6,660 

9,0673 

10 

1024 

9,240 

9,212 

9,226 

9,2107 

11 

2048 

12,60 

12,56 

12,58 

9,3486 

12 

4096 

16,90 

16,90 

16,90 

9,4826 

Tab. 

23.   Cap 

ronsäure 

durch  Gähr 

5 

32 

1,689 

1,685 

1,687 

8,46.91 

6 

64 

2,399 

2,406 

2,403 

8,6229 

7 

128 

3,376 

3,380 

3,378 

8,7711 

8 

256 

4,758 

4,779 

4,766 

8,9210 

9 

512 

6,612 

6,612 

6,612 

9,0641 

10 

1024 

9,140 

9,142 

9,141 

9,2066 

11 

2048 

12,49 

12,47 

12,48 

9,3450 

12 

4096 

16,86 

16,77 

16,82 

9,4804 

0,1526 
0,1501 
0,1472 
0,1449 
0,1434 
0,1379 
0,1840 


0,1538 
0,1482 
0,1499 
0,1431 
0,1425 
0,1384 
0,1854 

Beide  Capronsäuren  sind  schwächer  als  die  anderen 
Fettsäuren  und  von  einander  sehr  wenig  verschieden,  doch 
leitet  die  Gährungssäure  constant  etwas  schlechter. 

Nachstehend  habe  ich  die  Leitfähigkeitswerthe  der  von 
mir  untersuchten  Fettsäuren  neben  einander  gestellt;  es  be- 
deutet: 1)  Ameisensäure y  2)  Essigsäure,  8)  Propionsäure, 
4)  Buttersäure,  5)  Isobuttersäure,  6)  Valeriansäure  aus  Amyl- 
alkohol, 7)  Valeriansäure  aus  Baldrianwurzel,  8)  Capronsäure 
aus  dem  Nitril,  9)  Capronsäure  durch  Gährung. 

Tab.  24.   Fettsäuren. 

^  ü         1.          2.          3.          4.  5.  6.  7.  8,  9. 

1  2  1,758  0,620  0,403  0,394  0,393  —  —  -  — 

2  4  2,465  0,755  0,601  0,604  0,608  0,615  0,625  ^  — 

3  8  3,431  1,078  0,872  0,876  0,891  0,909  0,927  —  - 

4  16    4,796    1,514     1,247     1,278     1,274     1,312     1,388       —         — 

5  32    6,684    2,123     1,767     1,810     1,808    1,868     1,908     1,700   1,687 

6  64    9,180    2,948    2,492    2,560    2,542    2,633    2,905    2,415   2,403 

7  128  12,59      4,084    3,499    3,594    3,552    3,699    8,770    3,411    3,878 

8  256  16,98      5,642    4,920    5,036     4,946    5,156    5,248    4,781    4,766 

9  512  22,43      7,753    6,877     7,015    6,865    7,155    7,800    6,660   6,612 

10  1024  29,02     10,47      9,568    9,740    9,500    9,871  10,07      9,226   9,141 

11  2048  35,83     14,44     18,19     18,87     12,97     18,44    18,80    12,58    12,48 

12  4096     —      19,35     18,20     18,08     17,62     18,01     18,68    16,90   16,82 


*^ 


^ 
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Während  die  drei  ersten  Glieder  der  Reihe  ein  regel- 

'S  Kleinerwerden  des  molccularen  Leitvermögens  mit 

^  dem  Kohlensto£fgehalt  zeigen,   bewegen   sich  die 

'^äoren  alle  imi  nahezu  gleiche  WerÜie.    Freilich 

%.  Nt    ganz   vergleichbar,    und   erst   eine  Unter- 

^  illkommen   reinem    und    einheitlichem    Ma- 

^     ^  ^^   etwaigen    Gesetzmässigkeiten   innerhalb 

^  der  vorhandenen  Unterschiede  zu  Tage 

,&  ^«  übe   die   umständliche  Darstellung  der 

J'^    •  „-  'mtemommen,  da  mir  die  mögHche 

^'•^  -^  nicht  so  bedeutend  erscheint,  dass 

^  deren,  näher  liegenden  Aufgaben 

will  ich  noch  betonen,  dass  die 

^therificirung  gefundenen  Un- 

.aüdärer  Säuren  hier  jedenfalls 

odure  und  Isobuttersäure  haben  nahezu 

.  ermögen. 

IV.  Substitutionsprodakte  der  Fettsäuren« 

20.  Ueber  Mono-  und  Dichloressigsäure  findet  sich  in 
meiner  früheren  Abhandlung  das  Zahlenmaterial,  von  dem 
ich  die  Mittelwerthe  hier  folgen  lasse. 

Tab.  25.  Chloressigsäuren. 

Monochlor-  Dichlor- 

essigsäure. 
25,72 
34,82 
43,00 
52,17 
60,25 
67,40 
72,45 
76,24 
79,76 
80,52 
80,87 
79,74 

Die  Trichloressigsäure  (von  Kahlbaum  bezogen)  gab 
mir  folgende  Werthe  des  molecularen  Leitvermögens: 

Joornal  f.  prakt  Chemie  [S]  Bd.  82.  21 


p 

V 

essigsau 

1 

2 

4,994 

2 

4 

6,984 

3 

8 

9,531 

4 

16 

12,86 

5 

32 

17,29 

6 

64 

22,85 

7 

128 

29,61 

8 

256 

37,81 

9 

512 

46,75 

10 

1024 

55,64 

11 

2048 

63,48 

12 

4096 

68,69 
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Tab.  26.   Trichloressigsäure,  OOI3.COOH. 


1 

2 

57,52 

57,60 

57,56 

2 

4 

65,38 

65.88 

65,68 

3 

S 

70,96 

71,82 

71,14 

4 

16 

74,24 

75,00 

74,62 

5 

32 

76,48 

77,42 

76,95 

6 

64 

78,42 

78,55 

78,49 

7 

128 

79,20 

79,00 

79,10 

8 

256 

79,80 

79,12 

79,96 

9 

512 

80,00 

79,58 

79,79 

10 

1024 

79,96 

79,68 

79,72 

11 

2048 

79,20 

79,10 

79,15 

12 

409C 

77,83 

77,84 

77,84 

Die  Messungen  an  der  Trichloressigsäure,  welche  ich 
mehrfach  wiederholt  habe,  stimmen  schlecht  überein.  Dazu 
zeigt  sich  das  Maximum  übermässig  früh,  schon  bei  256  L.. 
was  den  Analogieen  widerspricht.  Ich  gkube  beide  Erschei- 
nungen einem  beginnenden  Zerfall  der  Säure  in  Chloroform 
und  Kohlensäure  zuschreiben  zu  müssen,  welcher  mit  stei- 
gender Verdünnung  zunimmt  Zu  einem  eingehenderen  Stu- 
dium dieser  Anomalie  habe  ich  noch  nicht  die  Zeit  gefunden. 

Der  von  mir  früher  wiederholt  betonte  Einfluss  der 
Chloratome  auf  die  Acidität  tritt,  wie  zu  erwarten  war,  auch 
bei  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  aller  Schärfe  hervor. 

21.  Die  der  Monochloressigsäure  analoge  Monobrom- 
essigsäure gab  folgende  Werthe: 

Tab.  27.  Monobromessigsäure,  CHjBr.COOH. 

0,1405 
0,1372 
0,1372 
0,1370 
0,1393 
0,1429 
0,1451 
0,1498 
0,1260 

Das  Präparat  stammte  von  Kahlbaum;  es  zeigte  den 
richtigen  Bromgehalt. 


3 

8 

8,65 

8,65 

8,65 

9,1822 

4 

16 

11,90 

11,90 

11,90 

9,3237 

5 

82 

16,15 

16,08 

16,12 

9,4609 

6 

64 

21,64 

21,60 

21,62 

9,5981 

7 

128 

28,56 

28,48 

28,52 

9,7351 

8 

256 

36,85 

86,80 

36,83 

9,8744 

9 

512 

46,28 

46,00 

46,14 

10,0173 

10 

1024 

55,62 

55,32 

55,47 

10,1624 

11 

2048 

64,18 

63,86 

64,02 

10,3122 

12 

4096 

70,08 

69,86 

69,97 

10,4382 
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Mit  der  Monochloressigsäure  vergUchen,  hat  die  ßrom- 
verbindang  etwas  kleinere  Werthe,  die  sich  jenen  zunehmend 
nähern;  bei  äusserster  Verdünnung  eilt  sieder  ersteren  vor- 
aus. Ob  das  an  der  leichteren  Zersetzlichkeit  der  Brom- 
essigsäure liegt,  kann  ich  nicht  entscheiden;  die  Differenzen 
der  log.  tang.  zeigen  eine  bemerkenswerthe  Constanz.  Jeden- 
falls darf  man  den  Schluss  ziehen,  dass  bei  einer  Substitution 
des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  wie  durch  Brom  sehr  nahe 
derselbe  EHnfluss  ausgeübt  wird. 

Die  gleichfalls  analoge  Cyanessigsäure  steht  den  ge- 
nannten Säuren  gleichfalls  nahe,  ist  aber  merklich  stärker 
als  diese.    Das  Präparat  stammte  von  Schuchardt. 

Tab.  28.   Cyanessigsäure,  CH2CN.COOH. 

0,1310 
0,1376 
0,1389 
0,1870 
0,1440 
0,1489 
0,1545 
0,1597 
0,1506 
0,0848 

Da  ich  einen  derartig  starken  Einfluss  der  Substitution 
durch  Cyan  anfangs  für  unwahrscheinlich  hielt,  so  unter- 
suchte ich  das  Präparat  auf  die  Gegenwart  stärkerer  Säuren, 
doch  erwies  es  sich  völKg  frei  von  Salzsäure,  Salpeter-  und 
Schwefelsäure.  Auch  hätten  im  Falle  einer  derartigen  Ver- 
unreinigung die  Differenzen  stark  abnehmen  müssen,  wäh- 
rend sie  umgekehrt  mehr  als  gewöhnlich  zunehmen. 

Die  Cyanessigsäure  hat  somit  thatsächlich  stärker  saure 
Eigenschaften,  als  die  Chlor-  und  Bromessigsäure.  Wir 
haben  schon  früher,  bei  der  Bhodan wasserstoffsäure,  den 
sehr  stark  acidificirenden  Einfluss  des  Cyans  kennen  gelernt, 
der  sich  hier  wiederum  geltend  macht. 

22.  Von  den  Substitutionsprodukten  der  höheren  Eetl- 
säuren  habe  ich  nur  wenige  untersucht    Unter  ihnen  sind 

21* 


2 

4 

10,43 

10,51 

10,47 

9,2667 

8 

8 

14,02 

14,03 

14,03 

9,3977 

4 

16 

18,93 

18,93 

18,98 

9,5353 

5 

32 

25,27 

25,29 

25,28 

9,6742 

6 

64 

32,92 

32,92 

32,92 

9,8112 

7 

128 

42,06 

42,02 

42,05 

9,9552 

8 

256 

51,76 

51,84 

51,80 

10,1041 

9 

512 

60,88 

61,38 

61,13 

10,2586 

10 

1024 

69,02 

69,20 

69,11 

10,4183 

11 

2048 

74,90 

74,90 

74,90 

10,5689 

12 

4096 

77,52 

77,42 

77,47 

10,6532 
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von  hervorragendem  Interesse  die  isomeren  Verbindungen, 
welche  dorch  Substitution  derselben  Säure  an  verschiedenen 
Koblenstoffatomen  entstehen,  da  bei  denselben  sich  nach 
fi'üheren  Messungen  der  Einiluss  des  substituirenden  Atoms 
um  so  geringer  erweist,  je  weiter  es  vom  Carbos^l  getrennt  ist. 
Durch  Erhitzen  von  Propionsäure  mit  Brom  und  einem 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff  auf  140^  und  fractionirte  De- 
stillation des  Produktes  wurde  c^-Brompropionsäure  von  200® 
bis  208^  Siedepunkt  erhalten,  welohe  durch  längeres  Stehen 
über  Aetzkalk  von  Bromwasserstoff  möglichst  befreit  wurde. 
Da  sich  die  Lösung  der  Säure  mit  Silbemitrat  alsbald  zer- 
setzt, konnte  ich  nicht  prüfen,  ob  sie  frei  von  Bromwasser- 
stoff war.  Ich  habe  deshalb  die  Säure  einmal  so  untersucht 
wie  ich  sie  erhalten  hatte,  und  sodann  etwas  Silberoxyd 
hinzugefügt.  Es  entstand  eine  weisse  Trübung,  und  gleich- 
zeitig liess  sich  Silber  in  der  Lösung  nachweisen;  das  klare 
Filtrat  trübte  sich  nach  kurzer  Zeit  von  Neuem,  und  das 
dauerte  fort,  bis  etwa  nach  einer  Stunde  alles  Silber  aus 
der  Lösung  verschwunden  war.  Durch  diese  Behandlung 
musste  sämmtliche  freie  Bromwasserstoffsäure,  wenn  solche 
vorhanden  war,  entfernt  und  ein  kleiner  Theil  der  a-Brom- 
propionsäure  in  Milchsäure  umgewandelt  sein;  das  Leitver- 
mögen dieser  Lösung  stellte  eine  untere  Qrenze  dar,  wäh- 
rend das  der  ursprünglichen  Lösung  nur  grösser  sein  konnte, 
als  das  der  reinen  Säure.  Zwischen  beiden  liegt  der  wahre 
Werth. 

Tab.  29.   a-Brompropionsäure,  CH,.CHBr.COüfl. 

1  i  5,642  5,505  5,574  8,98M 

2  4  7,928  7,801  7,865  9,1403        ^\^ 
8            8        10,59          10,46          10,52  9,2688        I» 

4  16        13,75  13,67  13,71  9,3873        ^IJi^ 

5  32        17,70  17,57  17,6  i  9,5024        ^'JJ^; 

6  64        22,61  22,57  22,59  9,6192        "'  ~: 

7  128        23,88  28,68  28,78  9,7898        ^'|^ 

8  256        36,20  36,10  86,15  9,8687        ^']^a 

9  512        44,79  44,68  44,74  9,9961         ^J^^ 

10  1024        53,56  53,73  53,66  10,1333        ^]VZ 

II  144(1 

11  2048        61,90  62,41  62,16  10,27T3         "'*!" 

12  4096         69,02  6S76  6S,S9  10,4133         ^^^^^ 
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Die  beiden  Beihen  zeigen  keine  grossen  Unterschiede^ 
und  das  Mittel  aus  denselben  wird  der  Wahrhdt  somit 
ziemlich  nahe  kommen.  Doch  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
vollkommen  reine  Säure  auf  dem  angegebenen  Wege  wohl 
kaum  beschafft  werden  kann,  da  bei  der  Destillation  immer 
schwache  Zersetzung  stattfindet.  Selbst  wenn  der  Brom- 
gebalt,  wie  im  vorliegenden  Falle,  der  Hecfanung  fbr  Mono- 
brompropionsäure  sehr  nahe  entspricht,  so  kann  das  durch 
•eine  Compensation  zwischen  unveränderter  Propionsäure  und 
beigemengter  Dibrompropionsäure  hervorgebracht  sein. 

Einem  derartigen  Umstände  glaube  ich  die  ungewöhn- 
lich kleinen  Differenzen  der  log.  tang.  zuschreiben  zu  mUssen. 
Die  gegebenen  Zahlen  können  somit  nur  als  Annäherung 
gelten.  Vergleicht  man  sie  mit  denen  für  Monobromessig- 
säure, so  zeigen  sie  sich  anfangs  grösser,  später  kleiner,  als 
diese.  Auch  dieser  Umstand  weist  auf  eine  Beimengung  von 
Dibrompropionsäure  hin;  vermuthlich  steht  in  Wirklichkeit 
die  Brompropionsäure  der  Bromessigsänre  etwas  nach,  wie 
die  Propionsäure  der  Essigsäure  und  die  Milchsäure  der 
Glycolsäore  nachsteht 

Die  entsprechende  /3- Brompropionsäure  habe  ich  noch 
nicht  darzustellen  Zeit  gefunden.  Dagegen  habe  ich  [i-Jod- 
Propionsäure  (aus  Glycerinsäure  und  Phosphorjodür  gewonnen) 
untersucht;  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  der  entsprechenden 
Brom-  und  Jodverbindungen  ist  zu  erwarten,  dass  ihre  Leit- 
fähigkeit von  der  Brompropionsäure  nicht  viel  abweichen  wird. 

Tab.  80.  /9-Jodpropionsäure,  CHjJ.CHj.COOH. 

0,1607 
0,15S4 
0,147S 
0,1484 
0,1437 
0,1405 
0,1406 
0,1SQ2 
0,1869 
0,1831 


2 

4 

1,529 

1,589 

1,534 

S,4278 

8 

S 

2,219 

2,220 

2,220 

8,5885 

4 

16 

8,122 

3,124 

3,123 
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Wie  wegen  der  entfernteren  Stellang  des  Jodatoms  zam 
Carboxyl  zu  erwarten  war,  ist  die  /9-JodpropioQBaiire  sehr 
viel  schwächer,  als  die  a-Brompropioosäure.  Ich  verkeime 
nicht,  dass  der  Nachweis  nicht  einwurfsfrei  ist,  doch  habe 
ich  es  nicht  f&r  drioglich  gehalten,  auch  die  /9-Brom?erbin- 
dung  zu  untersuchen,  da  weiter  unten  bei  Gelegenheit  der 
Oxysäuren  das  gleiche  Resultat  sich  beim  Vergleich  der 
Milchsäure  und  der  /9-Oxypropionsäure  nachgewiesen  wer- 
den wird. 

V.  OxysRuren. 

23.  Den  drei  chlorsubstituirten  Essigsäuren  entsprechen 
die  Hydroxyl Verbindungen  Glycolsäure,  Gly Oxalsäure  und 
Oxalsäure,  welch'  letztere  als  ein  Anhydrid  der  Trioxyessig- 
saure  aufgefasst  werden  kann: 

C  (0H)3 .  COOH  =  CO  (OH) .  COOH  +  HgO. 
Ich  habe  sie  sämmtlich  untersucht. 

Glycolsäure  wurde  durch  Kochen  von  Monochloressig* 
säure  mit.  Wasser,  mehr&cfae  £rystallisation  des  Kalksakes 
und  Zerlegen  des  letzteren  mit*  Oxalsäure  rein  gewonnen. 

Tab.  31.   Glycolsäure,  CH^ (OH) . COOH. 

1  2  1,445  1,445  1,445  8,4018 

2  4  2,078  2,088  2,083  8,5607  "*Jr:' 
8  8  2,941  2,965  2,953  8,7125  ^:^ 
4  16  4,140  4,168  4,154  8,8611  "•;*!^ 
ö  82  5,760  5,786  5,773  9,0047  "'  T^^ 

6  64  7,992  8,052  8,022  9,1490        ^    *^ 

7  128        11,03  11,06  11,05  9,2907        ^':*j^: 

8  256         15,07  15,11  15,09  9,4808        ^J^ 

9  512        20,87  20,40  20,39  9,5702        ^]^ 

10  1024        26,77  27,05  26,91  9,7055        ^\^ 

11  2048        34,58  34,87  34,73  9,8409        ^]^ 

12  4096        48,21  43,61  43,41  9,9759  ' 

Durch  den  Eintritt  des  Hydroxyls  für  Wasserstoff  ist 
die  Leitfähigkeit  der  Essigsäure  gegenüber  gesteigert,  doch 
beträgt  die  Steigerung  viel  weniger,  als  die  durch  Chlor  oder 
Brom  bewirkte, 

Glyoxalsäure   stellte  ich   mir  nach   den  Angaben  von 
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Debus  durch  langsame  Oxydation  Ton  Alkohol  mit  Salpeter- 
säure dar.  Das  Kalksalz  wurde  analysirt  und  erwies  sich 
rein.  Die  Abscheidung  der  freien  Säure  aus  demselben 
durch  Oxalsäure  machte  einige  Schwierigkeiten,  indem  sich 
nur  schwer  die  letzten  AntheUe  Oxalsäure  wegschaffen  liessen^ 
doch  gelang  dies  durch  Anwendung  eines  üebersehusses  von 
glyoxalsaurem  Kalk  und  Fällung  des  gelosten  Kalksalzes 
durch  Alkohol. 

Tab.  32.  Gly Oxalsäure,  COH.COOH. 

0,1525 
0,1477 
0,1429 
0,1429 
0,1415 
0,1897 
0,1392 
0,1382 
0,1428 
0,1436 
0,1400 

Glyoxalsäure  ist  stärker  als  Glycolsäui^e,  aber  nicht  be- 
trächtlich, insbesondere  bei  Weitem  nicht  in  dem  Verhält- 
nisse wie  Di-  und  Monochloressigsäure.  Ich  muss  gestehen, 
dass  ich  ein  viel  höheres  Leitvermögen  erwartet  hatte,  doch 
gaben  verschiedene  Proben  der  Säure  dasselbe  Resultat,  und 
der  regelmässige  Gang  der  Differenzen  schliesst  die  Möglich- 
keit aus,  dass  durch  die  Gegenwart  schwächerer  Säuren  das 
kleine  Leitvermögen  veranlasst  ist. 

Besonders  auffallend  aber  ist,  dass  die  der  Glyoxalsäure 
homologe  Brenztraubensäure  viel  stärker  ist,  als  jene,  wäh- 
rend sonst  ausnahmslos  die  Propionderivate  geringeres  Leit- 
vermögen haben,  woftir  weiter  unten  neue  Beispiele  folgen 
werden.  Auf  eine  Erklärung  dieser  Anomalie  muss  ich 
einstweilen  verzichten. 

Die  Oxalsäure  ist  mit  den  vorgenannten  Sänren  nicht 
gut  zu  vergleichen,  weü  sie  ziweibasisch  ist  Sie  ist  viel 
stärker  als  die  beiden;  die  Zahlen  f&r  dieselbe  sind  in  der 
vorigen  Abhandlung  mitgetheilt. 
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« 

24.  Von  der  Propionsäure  existiren  zwei  isomere  Oxy* 
derivate,  die  ich  beide  untersucht  habe,  die  Milchsäure  und 
die  /9*Ozypropion8äure  oder  Hydracrykäure. 

Tab.  33.   Milchsäure,  Cflg .  CH  (OH) .  CO  (OH). 

1  2  1,317  1,316  1,317  8,S615 

2  4  1,938  1,940  1,939  8,5296        ^'  ^  - 

3  8  2,765  2,782  2,774  8,6853  *  ^ 

4  16  3,916  3,926  3,921  8,8359        q^ 

5  32  5,480  5,498  5,489  8,9827  ' 

6  64  7,618  7,630  7,624  9,1266        "'     ^^ 

7  128  —  10,55  10,55  9,2701         "'     ^ 

8  256         14,40  14,43  14,42  9,4102        ^\     l 

9  512         19,55  19,50  19,53  9,5499         "*  ^* 

10  1024        26,01  25,94        ^25,98  9,6878        ^IVn. 

11  2048        38,62  33,92  33,77  9,8252        ^IVfl 

12  4096        44,00  44,00  44,00  9,9848  ' 

■ 

Müchsäure  ist  um  ein  Geringes  schwächer  als  Glycol- 
säure,  übertrifft  aber  die  /S-Jodpropionsäure. 

Die  /9-OxjT)ropion8äure  habe  ich  aus  /9-Jodpropionsäure 
durch  gelindes  Erwärmen  mit  Silberoxyd  bis  zur  Entfernung 
des  Jods,  und  Ausfällung  des  gelösten  Silbers  mit  Schwefel- 
wasserstoff dargestellt.  Sie  erweist  sich  sehr  viel  sehwächer, 
als  die  isomere  Milchsäure. 

Tab.  34.   /J-Oxypropionsäure,  CH2 OH .  CHj .  COOfl. 

0,1600 
0,1562 
0,1509 
0,1490 
0,1461 
04439 
0,1438 
0,1396 
0,1363 
0,1367 

Bei  einer  früheren  Qelegenheit  habe  ich  bereits  auf  die 
Uebereinstimmung  hingewiesen,  in  welcher  die  Uaterscfaiede 
zwischen  den  beiden  Oxypropionsäuren  mit  den  gebränch* 
liehen  Annahmen  über  ihre  Constitution  stehen.  Das  Hydroxyl 
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an  dem  mit  Carboxyl  unmittelbar  Terbundenen  KohlenstofF 
übt  naturgemäss  eine  stärkere  Wirkung,  als  das  y,entferntere<S 
und  es  liegt  nahe,  dem  letzteren ,  bisher  wesentlich  bildlich 
gebrauchten  Ausdruck  eine  reale  Bedeutung  zuzuschreiben 
und  die  geringere  Wirkung  des  Hydroxyls  durch  eine  grössere 
räumliche  Distanz  zu  erklären. 

Im  Anschluss  an  die  Oxypropionsäuren  soll  hier  noch 
die  Trichlormilchsäure  erwähnt  werden.  Sie  war  von  Kahl« 
bäum  bezogen  und  gab  folgende  Zahlen: 

Tab.  35.  Trichlormilchsäure,  CCl3.CH(0H).C00H. 


2  4  10,98  11,00  10,99          9,2883 

8  8  15,44  15,40  15,42          0,4^06 

4  16  20,95  20,99  20,97          9,5835 

5  32  27,73  27,76  27,75          9,7211 

6  64  35,90  35,84  35,87          9,8592 

7  128  45,05  45,11  45,08  10,0012 

8  256  54,80  54,70  54,75  10,1508 

9  512  63,32  63,56  63,44  10,8011 

10  1024  70,64  70,68  70,66  10,4547 

11  2048  75,54  76,02  75,78  10,5962 

12  4096  78,10  78,76  78,43             — 


0,1523 
0,1429 
0,1376 
0,1881 
0,1420 
0,1496 
0,1503 
0,1536 
0,1415 


Bei  Gelegenheit  früherer  Messungen  ist  bereits  als  be- 
merkenswerth  hervorgehoben  worden,  dass  der  Einfluss,  wel- 
chen die  drei  substituirenden  Chloratome  ausüben,  viel  stärker 
bei  der  Essigsäure  als  bei  der  Milchsäure  ist.  Auch  hier 
zeigt  sich  der  Einfluss  der  directen  und  der  indirecten  Bin- 
dung, oder  der  kleineren  und  grösseren  Entfernung  auf  das 
Deutlichste. 

25.  Von  zweifach  hydroxylirten  Propionsäuren  sind  zwei 
isomere  bekannt,  die  Brenztraubensäure  und  die  Glycerin« 
säure.  Ersterer  kommt  die  Constitution  CH,  •  C  (OH)« .  COOH 
oder  Cflj .  CO .  COOH  zu,  sie  ist  a-Dioxypropionsäure  oder 
deren  Anhydrid,  der  anderen  die  Constitution 

CHj  (OH) .  CH  (OH) .  COOH, 

sie  ist  c(/9'Dioxypropionaäure.    Die  /9-<Dioxypropion8äure  ist 
nicht  bekannt 

Die  Brenztranbensäure  war  von  Kahl  bäum  bezogen* 
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Tab.  36.  Brenztraubens&ure,  CH3.CO.COOE 

0,1496 
0,1409 
0,1339 
0,1304 
0,1276 
0,1292 
0,1204 
0,1154 
0,1044 
0,0822 

Die  Differenzen  der  log.  tang.  erweisen  sich  ungewöhn- 
lich klein  und  stark  abnehmend.  Es  wäre  denkbar,  dass 
diese  Bigenthümlichkeit  mit  der  Eigenschaft  der  Brenztrauben- 
säure,  sich  leicht  zu  anderen  Verbindungen  zu  condeosireD, 
im  Zusammenhange  steht 

Die  Glycerinsäure  war  durch  langsame  Oxydation  voa 
Glycerin  mit  Salpetersäure,  vielfaches  Omkrystallisiren  des 
Bleisalzes  und  Zerlegen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff 
dargestellt  worden. 

Tab.  37.   Glycerinsäure,  CHgOH.CHOH.COOH. 

0,1613 
0,1544 
0,1492 
0,1450 
0,1439 
0,1436 
04410 
04416 
04423 
0446T 
04512 

Die  Glycerinsäure,  wekhe  eine  i^echt  beständige  Verbin- 
dimg  ist,  zeigt  sehr  regelmässige  Differenzen.  Ke  ist  sehr 
viel  schwächer  als  Brenztraubensäure,  dagegen  stäxker  ab 
Milchsäure  sowohl,  wie  auch  als  /^-OsypropionaäLdte. 
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26«  Ganz  ähnliche  Beziehungen  wie  zwischen  den  beiden 
Oxypropionsäuren  haben  sich  bei  der  a-  und  /S-Oxybvtter- 
säure  ergeben.  Eratere  ^)  wurde  durch  Bromiren  von  Butter- 
säure, Zersetzen  mit  Natronlauge,  Ausschütteln  der  ange- 
säuerten Lösung  n>it  Aether,  Darstellung  und  Erystallisation 
des  Zinksalzes  und  Zerlegung  desselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff gewonnen;  sie  ergab  folgende  Zahlen: 

Tab.  38.  or-Oxjrbuttersäure,  CH3.0fl2.CH(OH).COOH. 

0,1500 
0,1558 
0,144S 
0,14t6 
0,1366 
0,1368 
0,1327 
0,1285 
0,1246 
0,1197 

Wie  ZU  erwarten,  ist  die  a-Oxybuttersäure  erheblich  stär- 
ker als  die  Buttersäure,  dagegen  schwächer  als  die  Milchsäure. 

Die  isomere  /S-Verbindung  habe  ich  nach  den  Angaben 
von  Wislicenus  durch  Reduction  von  Acetessigäther  mit 
Natriumamalgam,  Krystallisiren  des  Natriumsalzes  aus  Alko- 
hol, Zerlegen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen. 

Tab.  39.  /^-Oxybuttersäure,  CH3.CH(OH).OH2.COOH. 

0,1274 
0,1280 
0,1251 
0,12^8 
0,1291 
0,1333 
0,1358 
0,1359 
0,1373 
0,1857 

*)  Von  H.  Tyborowßki  deiigert^llt. 
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In  Folge  der  entfernteren  Stellung  des  Hydroxyls  ist  dessen 
Binfluss  wiederum  deutlich  vermindert,  doch  ist  der  Unter- 
schied nicht  so  gross,  wie  bei  den  entsprechenden  Derivaten 
der  Propionsäure.  Auch  fallen  die  kleinen  Werthe  der  Dif- 
ferenzen auf,  die  den  Verdacht  erwecken,  als  sei  die  Säure 
mit  geringen  Mengen  einer  bösser  leitenden  verunreinigt 
Ich  habe  mir  noch  nicht  die  Zeit  genommen,  nene  Präpa- 
rate darzustellen,  da  die  Hauptsache,  die  geringere  Leit- 
fähigkeit der  /9-  gegenüber  der  a-Säure,  erwiesen  ist,  und, 
wenn  der  Verdacht  begründet  ist,  der  Unterschied  sich  nur 
in  demselben  Sinne  vergrössem  kann. 

Die  T'-Oxybuttersäure  habe  ich  noch  nicht  darstellen 
und  untersuchen  können. 

Isomer  mit  den  vorgenannten  Stoffen  ist  endlich  noch 
die  Oxyisobuttersäure,  gleichfalls  ein  «-Derivat.  Ich  unter- 
suchte ein  von  Kahlbaum  bezogenes  krystallisirtes  Präparat. 

Tab.  40.   Oxyisobuttersäure. 

0,1484 
0,1385 
0,1859 
0,1353 
0,1851 
0,1869 
0,1871 
0,1847 
0,1861 
0,1859 
0,1818 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  denen  der  Milchsäure, 
80  zeigen  sie  sich  bei  geringen  Verdünnungen  grösser,  bei 
grösseren  kleiner;  es  findet  somit  hier  der  seltene  Fall  statt, 
dass  zwei  Curven  sich  kreuzen.  Ich  halte  mich  nicht  f&r 
berechtigt,  Schlüsse  aus  dieser  Tkatsache  zu  ziehen,  so  lange 
ich  sie  nicht  genauer  untersucht  habe.  Bei  der  grossen 
Empfindlichkeit,  welche  schwache  Säuren  in  Bezug  auf  ihre 
Leitfähigkeit  gegen  Spuren  von  Verunreinigungen  durch  stär- 
kere zeigen,  und  bei  der  Schwierigkeit,  gerade  die  vorliegen- 
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6,899 

9,0828 

7 

128 

9,404 

9,430 

9,417 

9,2197 

8 

256 

12,80 

12,81 

12,81 

9,3568 

9 

512 

17,21 

17,25 

17,28 

9,4915 

10 

lOM 

22,99 

22,99 

22,99 

9,6276 

11 

2048 

30,14 

30,10 

30,12 

9,7635 

12 

4096 

38,15 

38,10 

38,13 

9,8948 
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den  Säuren  sicher  im  Zustande  vollkommener  Beinheit  zu 
erlangen,  muss  die  Feststellung  seiner  Unterschiede  einer 
besonderen  Untersuchung  vorbehalten  werden. 

27.  Durch  den  Eintritt  von  Alkoholradikalen  für  den 
BydroxylwasserstofiF  der  Oxysäuren  entstehen  Aethersäuren, 
von  denen  ich  zwei  von  der  Glycolsäure  sich  ableitende 
untersucht  habe;  sie  waren  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  und  -äthylat  auf  Monochloressigäther  gewonnen 
worden. 

Tab.  41.  Methyloessigsäure,  Cfla{0CH3).C00H. 

0,1658 
0,1561 
0,1453 
0,1448 
0,1396 
0,1382 
0,1373 
0,1380 
0,1389 
0,1442 
0,1441 

Wie  schon  früher  bemerkt,  ist  Methoxylessigsäure  oder 
kürzer  Methyloessigsäure  stärker  als  die  isomere  Milchsäure, 
dazu  auch  stärker  als  die  Glycolsäure.  Man  darf  vermuthen^ 
dass  ähnliche  Gründe  hier  wirksam  sind,  wie  bei  der 
Schwächung  der  Phosphorsäure  gegenübor  der  phosphorigen; 
in  beiden  Fällen  ist  diejenige  Säure  die  schwächere,  welche 
mehr  vertretbare  WasserstoflFatome  enthält.  Ein  Unterschied 
liegt  darin,  dass  in  einem  Falle  Hydroxyl  durch  Wasserstoff 
ersetzt  ist,  im  anderen  durch  Methoxyl. 


1 

2 

2,088 

2,043 

2,041 

8,5519 

2 

4 

2,982 

2,988 

2,985 

8,7172 

3 

8 

4,269 

4,274 

4,272 

8,8733 

4 

16 

5,960 

5,956 

5,958 

9,0186 

5 

32 

8,300 

8,276 

8,288 

9,1634 

6 

64 

11,37 

11,35 

11,36 

9,3080 

7 

128 

15,44 

15,43 

15,44 

9,4412 

8 

256 

20,76 

20,74 

20,75 

9,5785 

9 

512 

27,50 

27,50 

27,60 

9,7165 

10 

1024 

35,70 

35,55 

35,63 

9,8554 

11 

2048 

45,12 

41,82 

44,97 

9,9996 

12 

4096 

54,28 

54,34 

54,31 

10,1437 
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Tab.  42.   Aethyloessigsäure,  ÜH,(OC2H5).COOH. 


1  2           1,583  1,581  1,582  8,4412 

2  4          2,404  2,400  2,402  8,6227 

3  8          3,494  3,482  3,48&  8,7850 

4  16          4,965  4,962  4,964  8,9389 

5  32           6,944  6,944  6,944  9,0856 

6  64          9,638  9,632  9,695  9,2299 

7  128  18,23  13,17  13,20  9,3702 

8  256  17,97  17,99  17,98  9,5113 

9  512  24,28  24,09  24,19  9,6525 

10  1024  31,62  31,44  31,53  9,7878 

11  2048  41,63  40,22  40,92  9,9379 

12  4C96  50,74  49,60  50,17  10,0788          ' 


0,1815 
0,1623 
0,1538 
0,14^8 
0,1448 
0,1403 
0,1411 
0,1412 
0,135S 
0,1501 


Der  Eintritt  des  Aethyls  an  der  Stelle  von  Methyl  hat 
die  Leitfähigkeit  herabgedriickt,  doch  ist  die  Säure  der  Gly- 
colsäure  immer  noch  überlegen.  Die  Differenzen  sind  auf- 
fällig gross. 

28.  Endlich  sollen  hier  zwei  Säuren  erwähnt  werden, 
welche,  obwohl  zweibasisch,  sich  den  vorbesprochenen  Stoffen 
am  bequemsten  anschliessen:  Diglycolsäure  und  Thiodiglycol- 
säure.  Erstere  habe  ich  durch  Kochen  von  Monochloressig- 
säure  mit  Barytwasser  gewonnen;  diglycolsaurer  Baryt  fillt 
als  nahezu  unlösliches  schweres  Pulver  aus,  welches  sich 
leicht  reinigen  lässt. 

Tab.  43.   Diglycolsäure,  O  (CH^ . COOH),. 

0,1550 
0,1479 
0,1451 
0,1447 
0,141^ 
0,1459 
0,1565 
0,1781 
0,2871 


2 

4 

4,996 

4,995 

4,996 

8,9416 

3  ' 

8 

7,120 

7,120 

7,120 

9,0966 

4 

16 

9,960 

9,958 

9,959 

9,2445 

5 

32 

— 

13,78 

18,78 

9,8896 

6 

64 

18,90 

18,87 

18,89 

9,5343 

7 

128 

25,38 

25,43 

25,38 

9,6762 

8 

256 

33,53 

33,63 

33,58 

9,8221 

9 

512 

43,60 

43,58 

43,59 

9,9786 

10 

1024 

55,08 

65,16 

55,12 

10,1567 

11 

2048 

'  67,94 

69,08 

68,01 

10,3938 

12 

4096 

81,36 

81,40 

81,38 

13 

8192 

95,58 

95,32 

95,45 

— 

Es  ist  schon   früher  betont  worden,  dass  Diglycolsäure 
nicht  nur  dem  Molekular-  sondern  auch  dem  Aequivalent- 
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gewicht  nach  stärker  ist  als  Glycolsäure,  was  sich  durch  die 
gemeinsame  Wirkung  der  beiden  negativen  Gruppen  erklärt. 
Aus  den  Differenzen  sieht  man,  dass  erst  bei  etwa  256  L. 
das  Wasserstoffatom  des  zweiten  Carboxyls  merklich  mit- 
wirkt; darüber  hinaus  macht  sich  die  zweibasische  Natur  der 
Säure  deutlich  geltend. 

Die  der  Diglycolsäure  analoge  Thiodiglycolsäure  stellte 
ich  aus  Monochloressigsäure  und  Schwefelnatrium  her  und 
isolirte  sie  durch  Ausschütteln  der  angesäuerten  Lösung  mit 
Aether. 

Tab.  44.   Thiodiglycolsäure,  S (CR, .  C00H)2. 

0,1430 
0,1373 
0,1353 
0,1372 
0,1399 
0,1487 
0,1649 
0,1956 


Gegen  meine  Erwartung  hat  sich  die  Thiodiglycolsäure 
schwächer  erwiesen  als  die  Diglycolsäure,  obwohl  im  Allge- 
meinen Schwefel  negativer  ist  als  Sauerstoff.  Da  mir  zur 
Zeit  kein  weiteres  Yergleichsmaterial  zu  Gebote  steht,  so 
bin  ich  nicht  in  der  Lage,  diese  Anomalie  aufzuklären. 

VI.  Oxalsäure  und  ihre  Homologen. 

29.  lieber  Oxalsäure  und  Malonsäure  habe  ich  die  aus- 
ftihrUchen  Zahlen  schon  früher  mitgetheilt;  zum  Zwecke  wei- 
terer Yergleiclie  stelle  ich  die  Mittelwerthe  nochmals  zu- 
sammen. 

Tab.  45. 

Oxalsäure.  MalonBäore. 

28,17  4,48 

35,82  6,34 

44,12  8,87 

52,8  12,15 

61,4  16,57 


3 

8 

6,236 

6,192 

6,214 

9,0370 

4 

16 

8,600 

8,614 

8,607 

9,1800 

5 

32 

11,71 

11,74 

11,73 

9,3173 

6 

64 

15,85 

15,81 

15,83 

9,4526 

7 

128 

21,30 

21,19 

21,25 

9,5898 

S 

256 

28,29 

28,15 

28,22 

9,7297 

9 

511 

37,18 

36,98 

37,08 

9,8784 

10 

1024 

47,89 

47,71 

47,85 

10,0433 

11 

2048 

60,18 

59,86 

60,02 

10,2389 

12 

4096 

73,96 

73,56 

73,76 

— 

1 

2 

2 

4 

3 

8 

4 

16 

5 

32 
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Oxalsäure. 

Malonsäore 

6 

64 

69,0 

22,27 

7 

128 

75,1 

29,44 

8 

256 

79,8 

37,74 

9 

512 

83,6 

47,11 

10 

1024 

87,8 

56,89 

11 

2048 

92,0 

64,69 

12 

4098 

98,7 

71,07 

13 

8192 

118,5 

75,98 

An  diese  beiden  Stoffe  schliessen  sich  zahlreiche  homo« 
löge  Verbindungen,  über  welche  nachstehende  Messungen 
gemacht  sind. 

Tab.  46.  Bernsteins&ure,  CsH^lCOOHjg. 

0,1697 
0,1573 
0,1519 
0,1482 
0,1473 
0,1452 
0,1422 
0,1426 
0,1420 
0,1431 
0,1428 
0,1456 

Die  Bemsteinsäure  zeigt  sehr  regelmässige  Differenzen, 
welche  zeigen,  dass  sie  nach  dem  Schema  ^i^^nQQ    1^ 

elektrolysirt  wird,  denn  yersucht  man  die  Zahlen  durch 
Division  mit  zwei  auf  das  Aequivalent  zu  berechnen,  so  ver* 
schwindet  die  Gesetzmässigkeit  vollständig. 

Durch  die  Reactionsgeschwindigkeit  war  schon  GrUher 
festgestellt  worden,  dass  die  gewöhnliche  Brenzweinsäure, 
trotzdem  sie  CH,  mehr  enthält  als  Bernsteinsäure,  doch 
stärker  ist  als  diese.  Die  Leitfähigkeit  steht  damit  im 
Einklang. 

Das  Präparat  stammte  von  Kahl  bäum  und  war  aus 
Aether  umkrystallisirt. 


1 

2 

0,879 

0,878 

0,879 

8,1859 

2 

4 

1;292 

1,306 

1,299 

8,3556 

3 

8 

1,865 

1,867 

1,866 

8,5129 

4 

16 

2,649 

2,642 

2,646 

8,6648 

5 

32 

3,718 

3,721 

3,720 

8,8130 

6 

64 

5,220 

^  5,210 

5,215 

8,9603 

7 

128 

7,270 

7,263 

7,266 

9,1055 

8 

256 

10,02 

10,04 

10,03 

9,2477 

9 

512 

13,80 

13,79 

13,80 

9,3903 

10 

1024 

18,87 

18,75 

18,81 

9,5328 

11 

2048 

25,36 

25,31 

25,84 

9,6754 

12 

4096 

33,33 

33,41 

33,37 

9,8186 

13 

8192 

43,21 

42,06 

42,64 

9,9642 
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Tab.  47.  Brenz  Weinsäure,  C3  Hg  (CH3) .  (COOH)^. 


l 

2 

1,566 

1,566 

1,566 

8,4367 

2 

4 

2,289 

2,288 

2,289 

8,6017 

3 

8 

3,178 

3,172 

3,175 

8.7441 

4 

16 

4,321 

4,318 

4,320 

8,8782 

5 

82 

5,748 

5,738 

5,743 

9,0025 

6 

64 

7,600 

7,590 

7,595 

9,1250 

7 

128 

10,02 

10,01 

10,02 

9,2472 

8 

256 

13,17 

13,20 

13,19 

9,8699 

9 

512 

17,35 

17,82 

17,83 

• 

9,4942 

10 

1024 

22,76 

22,71 

22,74 

9,6224 

11 

2048 

29,60 

29,58 

29,59 

9,7542 

12 

4096 

37,44 

37,29 

37,37 

9,8829 

IS 

8192 

46,15 

46,02 

46,09 

0,0165 

0,1650 
0,1424 
0,1341 
0,1243 
0,1225 
0,1222 
0,1227 
0,1243 
0,1282 
0,1318 
0,1287 
0,1336 


Die  Differenzen  sind  ungewöhnlich  klein,  so  dass  die 
Bernsteinsäure  der  Brenzweinsäure  mit  steigender  Verdün- 
dünnung  schnell  näher  kommt. 

Die  normale  Brenzweinsäure  oder  Trimethylendicarbon- 
säure  habe  ich  noch  nicht  darzustellen  Zeit  gehabt. 

Isomer  mit  den  beiden  eben  besprochenen  Säuren  sind 
die  methyl-  und  äthylsubstituirten  Malonsäuren.  Dieselben 
sind  von  Herrn  Stan.  Prauss  nach  den  Angaben  Yon 
Conrad  dargestellt  worden  und  ergaben  folgende  Werthe, 


Tab.  48.   Methylmalonsäure,  CH (CH3) . (COOH) 


3 

8 

6,690 

6,690 

6,690 

9,0698 

4 

16 

9,352 

9,852 

9,352 

9,2167 

5 

32 

12,92 

12,90 

12,91 

9,8602 

6 

64 

17,50 

17,46 

17,48 

9,4982 

7 

128 

23,43 

23,43 

23,43 

9,6369 

8 

256 

30,79 

30,79 

30,79 

9,7752 

9 

512 

39,61 

39,70 

89,66 

9,9186 

10 

1024 

49,15 

49,20 

49,18 

10,0636 

11 

2048 

58,34 

58,32 

58,33 

10,2098 

12 

4096 

65,62 

65,84 

65,73 

10,3459 

2' 


0,1474 
0.1435 
0,1380 
0,1387 
0,1888 
0,1484 
0,1450 
0,1462 
0,1361 


JoQTMl  t  prftkt.  Ch«mie  [2]  Bd.  32.  22 
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Tab.  49.  Aethylmalonsäure,  CH(CjHg).(COOH), 


8 

8 

7,978 

7,940 

7,959 

9,1455 

4 

16 

11,11 

11,11 

11,11 

9,2931 

5 

82 

15,19 

15,17 

15,18 

9,4335 

6 

64 

20,47 

20,45 

20,46 

9,5718 

7 

128 

27,05 

27,11 

27,08 

9,7087 

8 

256 

85,03 

35,09 

35,06 

9,8462 

9 

512 

44,19 

44,37 

44,28 

9,9891 

10 

1024 

53,74 

54,04 

53,89 

10,1370 

11 

2048 

62,20 

62,80 

62,50 

10,2835 

12 

4096 

68,70 

69,26 

68,98 

10,4154 

0,1476 
0,1404 
0,1388 
0,1369 
0,1375 
0,1431 
0,1479 
0,1465 
0,1319 


Tab.  50.   Dimethylmalonsäure,  C  (CHa)^ .  (COOH),. 


0,1498 
04453 


3  8          6,228          6,218  6,223  9,0376 

4  16          8,738           8,766  8,752  9,1874 

5  32  12,14  12,14  12,14  9,3327 

6  64  16,60  16,58  16,59  9,4741  ^]J^ 

7  128  22,40  22,37  22,39  9,6147  ^'*^^ 

8  256  29,68  29,54  29,59  9,7542  ?.    lH 

9  512  38,35  38,12  88,24  9,8966  ?j\^\ 

10  1024  48,00  47,79  47,90  10,0440  ?.']VJt 

11  2048  57,52  57,22  57,37  10,1936  ?f]^ 

12  4096  65,86  65,40  65,63  10,3439  "'^^^ 


Die  substituirten  Malonsäuren  sind  sämmtlich  schwächer 
als  die  Malonsäure  selbst  Die  der  Bernsteinsaure  isomere 
Methylmalonsäure  ist  erheblich  stärker  als  erstere,  wodurch 
eine  von  mir  früher  ausgesprochene  Yermuthung  bewahr- 
heitet wird.  Dieselbe  wird  aber  von  der  Aethylmalonsäure 
merklich  übertroffen,  und  die  schwächste  von  den  dreien  ist 
die  Dimethylmalonsäure.  Das  Verständniss  dieser  Verhalt- 
nisse macht  Schwierigkeiten.  Ich  habe  mir  zwar  eine  Hypo- 
these dafür  gebildet,  doch  vnll  ich  zuerst  reichlicheres  Mate- 
rial zu  ihrer  Prüfung  sammeln,  bevor  ich  etwas  darüber 
mittheile. 

30.  Von  den  höheren  Homologen  habe  ich  noch  zwei 
von  Schuchardt  bezogene  Säuren,  Korksäure  und  Sebacin- 
säure  untersucht. 
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Tab.  51.  Korksäure,  CeHij(OOOHV 

0,1428 
0,1409 
0,1445 
0,1428 
0,1452 
0^1461 


7 

128 

5,043 

5,036 

5,040 

8,9454 

8 

256 

6,986 

6,986 

6,986 

9,0882 

9 

512 

9,600 

9,638 

9,619 

9,2291 

10 

1024 

13,80 

18,29 

13,30 

9,3736 

11 

2048 

18,12 

18,19 

18,16 

9,5159 

12 

4096 

24,53 

24,71 

24,62 

9,6611 

IS 

8192 

32,68 

32,68 

32,68 

9,8072 

Tab. 

62.   Seb 

acinsäure,  C^Hj^ 

,(000 

10 

1024 

12,89 

12,85 

12,87 

9,3589 

11 

2048 

17,61 

17,59 

17,60 

9,5104 

12 

4096 

28,95 

23,85 

23,90 

9,6465 

18 

8192 

31,80 

31,66 

81,73 

9,7912 

0,1515 
0,1361 
0,1447 

Beide  Säureu  sind  vermuthlich  die  wahren  Homologen 
•der  Bemsteinsäure.  Sie  sind  schwächer  als  diese,  und  zwar 
ist  die  Sebacinsäure  auch  schwächer  als  die  Korksäure.  Der 
zunehmenden  Trennung  der  beiden  Oarboxyle  entspricht  eine 
Abnahme  ihrer  gegenseitigen  Beeinflussung;  diese  ist  bei  der 
Sebacinsäure  schon  so  gering  geworden,  dass  sie  nicht  viel 
besser  als  die  einbasischen  höheren  Fettsäuren  leitet. 

Weiteres  Material  habe  ich  nicht  zur  Verfftgung  gehabt, 
80  dass  ich  die  interessante  Frage,  ob  sich  beim  Aufsteigen 
in  der  homologen  Beihe  die  Leitfähigkeiten  ebenso  wie  die 
Schmelzpunkte,  Löslichkeiten  etc.  durch  die  paare  oder  un- 
paare  Zahl  der  Kohlenstoffatome  bestimmt  zeigen,  nicht 
beantworten  kann. 

3L  Die  zahlreichen  Derivate  der  vorgenannten  Säuren 
habe  ich  nur  unvollständig  untersuchen  können.  Unter  ihnen 
sind  in  erster  Linie  Aepfel*  und  Weinsäure  zu  nennen« 

Aepfelsäure  ist  durch  das  Hydroxyl  stärker  als  Bern- 
steinsäure geworden.  Der  Gang  der  Zahlen  ist  einiger- 
massen  aufrällig,  denn  die  Differenzen  der  log.  tang.  sind  zu 
Aufiang  ungewöhnlich  gross;  bei  16  bis  32  Lit.  werden  sie 
indessen  normal,  und  erst  bei  sehr  starker  Verdünnung, 
1024  Lit.  und  weiter,  macht  sich  die  zweibasische  Natur 
der  Säure  in  einem  starken  Anwachsen  der  Differenzen 
geltend. 

22* 
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Tab.  58.  Aepfelsäure,  C,H, (OH) . (COOH),. 


1 

2 

1,989 

1,989 

1,989 

8.5407 

2 

4 

2,970 

2,978 

2,974 

8,7156 

3 

8 

4,828 

4,312 

4,320 

8,8782 

4 

16 

6,128 

6,122 

6,125 

9,0306 

5 

32 

8,634 

8,624 

8,629 

9,1811 

6 

64 

11,96 

11,98 

11,95 

9,8256 

7 

128 

16,44 

16,41 

16,43 

9,4697 

8 

256 

22,32 

22,28 

22,30 

9,6129 

9 

512 

29,77 

29,62 

29,70 

9,7562 

10 

1024 

39,01 

38,47 

88,74 

9,9048 

11 

2048 

49,18 

48,50 

49,82 

10,0734 

12 

4096 

60,64 

59,10 

59,87 

10,2368 

18 

8192 

70,82 

68,50 

69,66 

10,4310 

Tab. 

54.   Weinsäure, 

C,Hj(OH),.(C0 

1 

2 

8,454 

8,470 

8,462 

8,7817 

2 

4 

5,056 

5,044 

5,050 

8,9468 

3 

8 

7,130 

7,122 

7,126 

9,0970 

4 

16 

9,960 

9,944 

9,952 

9,2442 

5 

32 

13,66 

18,69 

13,68 

9,8868 

6 

64 

18,70 

16,69 

18,70 

9,5295 

7 

128 

25,08 

25,11 

25,07 

9,6701 

8 

256 

88,10 

83,20 

83,15 

9,8150 

9 

512 

43,02 

43,07 

43,05 

9,9704 

10 

1024 

54,36 

54,56 

54,46 

10,1461 

11 

2048 

66,98 

67,02 

67,00 

10,3722 

12 

4096 

80,16 

80,48 

80,32 

— 

13 

8192 

95,05 

94,60 

94,88 

— 

0,174» 

0,1626 

0,1524 

0,1505 

0,1445 

0,1441 

0,1432 

0,1438 

0,1431 

0,1691 

0,1629 

0,1947 


0,1646 
0,1507 
0,l47e 
0,1421 
0,1432 
0,1 40e 
0,1449 
0,1554 
0,1757 
0,2261 


Die  Säure  ist  durch  den  Eintritt  des  zweiten  Hydroxyls 
erheblich  stfixker  geworden;  gleichzeitig  tritt  der  Charakter 
der  zweibasischen  Säure  scharf  hervor,  indem  bei  8192  Lit 
das  Maximum  der  einbasischen  Säuren  iiberachritten  ist 

Isomer  mit  der  Weinsäure  ist  die  Traubensäore.  Die- 
selbe lässt  sich  durch  Zusammenbringen  concentrirter  Lösun- 
gen von  Bechts«  und  Linksweinsäure  erzeugen  und  durch 
Krystallisation  ihres  Natron-^Ammoniaksalzes  wieder  in  diese 
beiden  optisch  aktiven  Bestandtheile  spalten;  in  Folge  dessen 
wird  sie  als  eine  Verbindung  von  gleichen  Molekeln  redliter 
und  linker  Säure  angesehen.  Diese  Anschauung  ist  nn* 
zweifelhaft  richtig,   so   lauge  es   sich  um  die  krystalUsirte 
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Säure  handelt,  in  wässeriger  Lösung  ist  jedoch  die  Trauben- 
säure nichts  als  ein  Gemenge  von  gleichen  An theilen  rech- 
ter und  linker  Säure,  Denn  wenn  in  der  Lösung  beide  Com- 
ponenten  yerbunden  wären,  so  müsste  die  Leitfähigkeit  auf 
die  Hälfte  heruntergehen,  da  nur  die  Hälfte  leitender  Mo- 
lekeln vorhanden  wären.  Nun  findet  sich  diese  aber  voll- 
kommen gleich  der  der  Weinsäure,  und  zwar  durch  alle 
Verdünnungen  hindurch. 

Tab.  55.   Traubensäure,  C3H, (OHi,,(COOH),. 


2 

4 

5,060 

5,074 

5,067 

s 

8 

7,144 

7,140 

7,142 

4 

16 

9,980 

9,920 

9,925 

5 

82 

18,68 

13,64 

13,66 

6 

64 

18,66 

18,66 

18,66 

7 

128 

25,13 

25,08 

25,11 

6 

256 

33,30 

83,19 

83,25 

9 

612 

43,43 

43,09 

48,26 

10 

1024 

55,08 

54,80 

54,94 

11 

2048 

67,54 

67,26 

67,40 

12 

4096 

81,84 

80,70 

81,02 

Die  Versuchsreihen  mit  beiden  Säuren  sind  zu  Zeiten 
angestellt  worden ,  die  um  zwei  Monate  auseinanderliegen. 
Trotzdem  stimmen  beide  Reihen  bis  auf  Bruchtheile  eines 
Procents  überein.  Da  sich  nun  a  priori  annehmen  lässt, 
dass  die  Linksweinsäure  wie  in  allen  Eigenschaften  so  auch 
in  der  Leitfähigkeit  der  rechten  Säure  völhg  gleich  ist,  so 
lässt  sich  die  Uebereinstimmung  zwischen  Wein-  und  Trauben- 
8&ure  wohl  kaum  anders  erklären,  als  durch  die  oben  ge- 
machte Annahme,  dass  die  wässerige  Lösung  derselben  nicht 
mehr  Traubensäure,  sondern  ein  Gemenge  beider  Weinsäuren 
enthält. 

32.  Aus  fast  allen  Kohlehydraten  entstehen  bei  der 
Oxydation  zwei  Säuren  C^  H^  0^ .  (COOH) j ,  Zuckersäure 
und  Schleimsäure,  welche  sich  durch  ihre  sehr  verschiedene 
Löslichkeit  unterscheiden.  Auch  ihre  Leitfähigkeit  ist  ver- 
schieden. 

Zückersäure  war  von  Herrn  J.  Spohr  nach  den  An- 
gaben von  Heintz  dargestellt  worden;  sie  ergab: 
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Tab.  56.   Zuckersäure,  C,H;j04{COOH)2. 


4 

16 

8,864 

8,840 

8,852 

9,1924 

5 

32 

12,14 

12,14 

12,14 

9,3327 

6 

64 

16,55 

16,50 

16,53 

9,4724 

7 

128 

22,38 

22,29 

22,31 

9,6181 

8 

256 

29,78 

29,68 

29,73 

9,7567 

9 

512 

«>0,ifO 

38,90 

88,94 

9,9074 

10 

1024 

49,95 

50,00 

49,98 

10,0759 

11 

2048 

62,26 

62,40 

62,83 

10,2804 

12 

4096 

75,38 

75,26 

75,32 

10,5818 

13 

8192 

87,64 

87,40 

87,52 

— 

o,i40sr 

0,1397 
0,1407 
0,143ft 
0,1507 
0,1685^ 
0,2045 
0,3014 


Für  die  Zuckersäure  nimmt  man  die  Constitution 
HOCO . CH{Ofl) .  CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . COOH  an, 
welche  der  der  Weinsäure  entspricht  Vergleicht  man  sie 
mit  dieser,  so  findet  man  letztere  etwas  stärker.  Die  gegen- 
seitige Unterstützung  der  näheren  Carboxyle  bei  der  Wein- 
säure würde  also  mehr  austragen,  als  die  Vermehrung  der 
Hydroxylgruppen  in  der  Zuckersäure. 

Die  Schleimsäure  war  von  Kahlbaum  bezogen  und 
umkrystallisirt  worden,  doch  scheint  sie  nicht  ganz  rein  ge- 
wesen zu  sein,  wie  aus  den  auffällig  geringen  Differenzen 
hervorgeht  Ich  gebe  daher  die  Zahlen  mit  Vorbehalt;  die 
wahren  Werthe  werden  etwas  niedriger  liegen. 

Tab.  57.   Schleimsäure,  C^ Hg O,. (COOH),. 

04364 

o,i3ia 

0,1 29d 
0,1268 
0^250^ 

0,1  i9e 

0,1091 

Die  Leitfähigkeit  der  Schleimsäure  ist  sehr  viel  kleiner 
als  die  der  isomeren  Zuckersäure,  lieber  ihre  Constitation 
liegen  keine  motivirten  Annahmen  vor,  auch  wüsste  ich  nicht 
anzugeben,  worauf  die  erhebliche  Verkleinerung  der  Affinität 
der  Zuckersäure  gegenüber  beruhen  könnte. 


6 

64 

9,012 

9,012 

9,012 

9,2003 

7 

128 

12,26 

12,24 

12,25 

9,3367 

8 

256 

16,89 

16,39 

16,39  ^ 

9,4685 

9 

512 

21,61 

21,65 

21,68 

9,5988 

10 

1024 

28,07 

27,86 

27,97 

9,7251 

11 

2048 

35,50 

35,10 

35,80 

9,8501 

12 

4096 

43,38 

42,61 

43,00 

10,9697 

13 

8192 

50,20 

50,14 

50,17 

10,0788 
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yn.  Aromatische  Säuren. 

33.  Die  Säuren  der  Benzolreihe  bieten  durch  die  zahl- 
reichen Isomerieen,  welche  sich  bei  ihnen  zeigen,  ein  ganz 
besonderes  Interesse.  Da  sie  fast  alle  in  Wasser  schwer 
löslich  sind,  so  hat  man  nach  den  bisher  geübten  Methoden 
sie  nicht  bearbeiten  können;  erst  die  Messungen  der  Leit- 
fähigkeit gewährt  die  MögUchkeit,  ihre  Affinitätsverhältnisse 
klar  zu  stellen.  Ich  habe,  um  die  Untersuchung  über  ein 
möglichst  grosses  Intervall  zu  führen,  häufig  mit  übersättig' 
ten  Lösungen  arbeiten  müssen,  indem  ich  annähernd  ge- 
wogene Mengen  der  Säuren  in  einem  Theile  des  zu  ihrer 
Lösung  bestimmten  Wassers  durch  Erwärmen  auflöste,  die 
Lösung  in  das  übrige  Wasser  goss  und  schnell  filtrirte. 
Durch  Titriren  wurde  dann  der  Gehalt  ermittelt,  und  nach- 
dem die  Verdünnung  durch  entsprechenden  Wasserzusatz 
auf  die  nächste  Potenz  von  zwei  gebracht  war,  wurden  als- 
bald die  Widerstandsbestimmungen  ausgeführt  Am  anderen 
Tage  war  aus  solchen  Lösungen  meist  ein  Antheil  der  Säure 
auskrystallisiil;. 

Tab.  58.  Benzoesäure,  Ceflj.COOH. 

0,1422 
0,1429 
0,1406 
0,1881 
0,1379 
0,1307 
0,1250 

Die  Benzoesäure  steht  zwischen  Ameisensäure  und  Essig- 
säure; das  Phenyl  C^Hg  hat  also  weniger  basische,  oder 
stärker  saure  Eigenschaften,  als  Methyl  Das  stinmit  mit 
dem  später  ausführlich  zu  belegenden  Satze,  dass  durch  den 
Austritt  von  Wasserstoff  aus  den  Kohlenwasserstoffradikalen 
die  sauren  Eigenschaften  gesteigert  werden. 

34.  Von  der  Benzoesäure  leiten  sich  durch  einfache 
Substitution  eines  Wasserstoffatoms  je  drei  isomere  Ver- 
bindungen ab,  deren  Verschiedenheit  man  durch  die  Annahme 


6 

64 

5,268 

5,130 

5,199 

8,9590 

7 

128 

7,260 

7,180 

7,195 

9,1012 

8 

256 

9,998 

9,904 

9,951 

9,2441 

9 

512 

13,68 

13,58 

18,63 

9,3847 

10 

1024 

18,48 

18,87 

18,48 

9,5228 

11 

2048 

24,65 

24,54 

24,60 

9,6607 

12 

4096 

31,73 

31,75 

31,74 

9,7914 

13 

8192 

89,52 

39,52 

39,52 

9,9164 
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einer  yerschiedeneu  Stellung  zwischen  dem  Substituenten  und 
dem  Carboxyl  erklärt.  Wenn  man  sieb  erinnert,  dass  bei 
den  isomeren  substituirten  Propion-  und  Buttersäuren  ein 
sehr  ausgesprochener  Einfiuss  der  Stellung  in  dem  von  der 
Theorie  bestimmten  Sinne  sich  ergeben  hatte,  so  liegt  die 
Anwendung  dieser  Erfahrung  auf  die  Derivate  der  Benzoe- 
säure nahe.  Ich  gebe  zunächst  die  Messungen  an  den  drei 
Oxybenzoesäuren. 


Tab.  59.   Salicjlsäure,  C,H,OH.COOH. 


6 

64 

18,86 

19,18 

19,12 

9,5399 

7 

128 

25,07 

25,19 

25,13 

9,6712 

8 

256 

32,68 

38,02 

82,35 

9,8017 

9 

512 

41,60 

41,92 

41,76 

9,9508 

10 

1024 

61,02 

51,42 

51,22 

9,0950 

11 

8048 

59,60 

60,16 

59,88 

9,2365 

12 

4096 

66,40 

66,84 

66,62 

9,3642 

0,1313 
0,1305 
0,1491 
0,1442 
0,1415 
0,1277 


13   8192    69,52    70,20    69,86 


Der  Einfluss  des  Hydroxyls  in  der  Orthostellung  aoi 
die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  ein  sehr  grosser;  er  ist  ver- 
hältnissmassig stärker  als  der,  den  das  Hydroxyl  bei  der 
Umwandlung  von  Essigsäure  in  Glycolsäure  ausübt.  Nach 
der  gebräuchlichen  Theorie  der  Benzolverbindungen  ist  diese 
starke  Wirkung  nicht  ohne  weiteres  verständlich,  denn  wie 
die  Formel  zeigt,  steht  der  Ortho-Kohlenstoff  zu  dem  des 
Carboxyls  in  mittelbarer  Bindung,  wie  der  /9-Kohlen8to£f  der 

CH   CH  (OH)H, 

Propionsäure,  CH<^^C.COOH    und    H,C— C— COOfl, 

CH  C(OH) 
und  übt  trotzdem  eine  stärkere  Wirkung  aus,  als  selbst  ein 
Eintritt  von  Hydroxyl  an  das  unmittelbar  gebimdene  Kohlen« 
Btoffatom  der  „geraden^'  Kette.  Es  bieten  sich  zur  Erklä- 
rung mancherlei  Hypothesen  dar,  doch  wird  erst  auf  brei-> 
terer  Grundlage  eine  solche  Aussicht  auf  Erfolg  haben 
können. 


4 

16 

3,050 

8,059 

8,055 

8,7273 

5 

82 

4,318 

4,304 

4,309 

8,8771 

6 

64 

6,000 

5,990 

5,995 

9,0212 

7 

1^8 

8,238 

8,250 

8,244 

9,1610 

8 

256 

11,23 

11,25 

11,24 

9,2983 

9 

512 

15,21 

15,17 

15,19 

9,4888 

10 

1024 

20,80 

20,88 

20,34 

9,5690 

11 

2048 

26,82 

26,82 

26,82 

9,7038 

12 

4096 

84,33 

84,83 

84,38 

9,8344 
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Tab.  60.  Meta-Oxybenzoesäure,  CeH^OH.COOH. 

0,1498 
0,1441 
0,1898 
0,1378 
0,1855 
0,1352 
0,1848 
0,1806 

Beim  Vergleich  mit  der  Benzoesäure  sieht  man,  dass 
die  Metastellnng  des  Hydrozyls  demselben  nur  einen  sehr 
geringen  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des  Carboxyls  ge- 
stattet; es  hat  allerdings  eine  Stärkimg  stattgefunden,  aber 
nur  in  sehr  kleinem  Masse.  Dabei  verhält  sich  dies  Hydro- 
xyl  auch  anders  als  das  der  Salicylsaure;  letztere  kann  man 
mit  Phenolphtaleln  ohne  Schwierigkeit  titriren,  während,  wie 
schon  Menschutkin  fand,  Meta-  und  ebenso  Para-Oxy- 
benzo^säure  keinen  scharfen  Uebergang  zeigt,  Sondern  bis 
zur  beginnenden  Röthung  mehr  Barytwasser  eriordei-t,  als 
dem  Aequivalent  entspricht  Benutzt  man  indessen  Ortho* 
nitrophenol  als  Indicator,  so  kann  man  beide  Säuren  ganz 
scharf  titriren,  offenbar  weil  das  Hydroxyl  des  letzteren 
durch  die  nahe  Nitrogruppe  stärker  saure  Eigenschaften  er^ 
langt  hat,  als  das  Hydroxyl  der  Ozysäure  besitzt.  Der  eigen- 
thfimliche  G-egensatz  indessen,  in  welchem  die  Salicylsaure 
in  Bezug  auf  die  Reaction  mit  Phenolphtaleln  mit  ihren 
Isomeren  steht,  bleibt  einstweilen  unerklärt. 

Tab.  61,   Para-Oxybenzoesäure,  C^H^OH.COOH. 

0,1509 
0,1502 
0,1449 
0,1485 
0,1431 
0,1376 
0,1329 
0,1305 

Die  Paraoxybenzoesäure  (ron  Kahlbaum  bezogen  und 


5 

82 

2,890 

2,887 

2,389 

8,6208 

6 

64 

3,377 

8,380 

3,379 

8,7712 

7 

128 

4,765 

4,775 

4,770 

8,9214 

8 

256 

6,630 

6,660 

6,645 

9,0663 

9 

512 

9,208 

9,208 

9,208 

9,2098 

10 

1024 

12,69 

12,71 

12,70 

9,3529 

11 

2048 

17,15 

17,22 

17,19 

9,4905 

12 

4096 

22,78 

22,85 

22,79 

9,6234 

13 

8192 

29,52 

29,62 

29,57 

9,7539 
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wiederholt  umkrystallisirt)  zeigt  sich  nicht  nnr  schwächer  als 
ihre  Isomeren,  sondern  sogar  schwächer  als  die  Benzoesäure 
selbst.  Hier  nehmen  also  die  sauren  Eigenschafben  durch 
den  Eintritt  des  sonst  acidificirend  wirkenden  Hydroxyls  ab. 
Dies  Verhalten,  so  sehr  es  im  ersten  Augenblicke  überrascht, 
steht  doch  nicht  ohne  Analogie  da.  Ich  habe  bei  Q-elegen- 
heit  der  Säuren  des  Phosphors  bereits  darauf  hingewiesen, 
dass  dieselben  mit  zunehmendem  Sauerstofigehalt  schwächer 
werden.  Auch  zeigt  sich  die  Aehnlichkeit  der  Beziehungen 
zwischen  unterphosphoriger  und  phosphoriger  Säure  einer- 
seits, und  zwischen  Benzoesäure  und  ParaoxybenzoSsäure 
andererseits  in  ihrem  Verhalten  beim  Titriren  mit  Phenol- 
phtalein,  mit  welchem  die  beiden  Oxysäuren  keine  scharfe 
Endreaction  geben. 

Die  Tbatsache,  dass  Paraozybenzoesäure  schwächer  ist 
als  Benzoesäure,  scheint  mir  von  grosser  theoretischer  Be- 
deutung zu  sein.  Sie  beweist,  dass  die  AiSnität  einer  Säure, 
die  man  ja  von  jeher  als  „Resultirende^^  der  Wirkungen 
sämmtlicher  Atome  in  dem  Punkte  des  gegen  Metalle  aus« 
tauschbaren  Wasserstoffatoms  aufgefasst  hat,  eine  Besul- 
tirende  in  einem  engerem  Sinne  ist,  als  man  bisher  an- 
nehmen durfte.  Denn  wenn  durch  Zusammenwirkung  zweier 
Componenten,  welche  beide  für  sich  acidificirend  wirken, 
eine  Schwächung  der  Säure  bewirkt  wird,  so  ist  das  nicht 
anders  denkbar,  als  wenn  diese  Componenten  nicht  blos  sum- 
matorischen  oder  „skalaren^'  Charakter  haben,  sondern  in 
ihrer  Wirksamkeit  noch  von  einem  anderen  Umstände  ausser 
von  ihrer  absoluten  Grösse  abhängen.  Die  Componenten 
der  chemischen  Wirkung  müssen  den  Charakter  von  ge- 
richteten Grössen  oder  „Vectoren"  haben,  damit  die 
Summe  oder  Resultirende  zweier  derselben  kleiner  sein  kann, 
als  eine  von  ihnen.  Dass  aber  eine  derartige  Erkenntniss 
von  massgebender  Bedeutung  für  eine  künftige  Theorie  der 
Affinität  von  Verbindungen  als  Function  ihrer  Elemente 
sein  wird,  braucht  nicht  auseinandergesetzt  zu  werden. 

35.  Von  weiteren  Monosubstitutionsprodukten  der  Benzoe- 
säure habe  ich  die  drei  I^^itro-  und  Chlorbenzoesäuren,  sowie 
zwei  Brombenzo^säuren  untersucht 
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Tab.  62.  Orthonitrobenzoesäure,  OeH^NOa.COOH. 


5 

32 

29,80 

29,22 

29,26 

9,7484 

6 

64 

37,36 

37,40 

37,88 

9,8831 

7 

128 

45,82 

46,00 

45,91 

10,0138 

8 

256 

54,22 

54,46 

54,34 

10,1442 

9 

512 

61,60 

61,92 

61,76 

10,2884 

10 

1024 

66,92 

67,58 

67,25 

10,3774 

11 

2048 

70,80 

71,06 

70,93 

12 

4096 

72,50 

72,80 

72,65 

0,1347 
0,1307 
0,1304 
0,1442 
0,0890 


Die  benutzte  Säure  war  durch  Nitriren  von  BenzoÖsiture 
und  partielle  Krystallisation  der  Barytsalze  gewonnen  wor- 
den; zur  Untersuchung  gelangte  ein  Präparat  aus  grossen, 
honiggelben  Krystallen  des  letzteren ,  welche  frei  von  Iso- 
meren waren.  Orthonitrobenzoesäure  erweist  sich  als  sehr 
stai'k,  sie  übertrifft  bei  weitem  die  Salicylsäure,  und  ebenso, 
wie  ich  gleich  vorausnehmen  will,  die  Orthochlor-  und  Ortho- 
brombenzoesäure,  so  dass  von  allen  Substituenten  Nitryl 
den  grössten  Einfluss  ausübt 

Die  gleichzeitig  erhaltene  Metasäure  wurde  durch  mehr- 
faches Krystallisiren  des  Barytsalzes  und  sodann  der  freien 
Säure  gereinigt  und  ergab: 

Tab.  63.  Metanitrobenzoesäure,  CeH4(I^0.).C00H. 

0,1411 
0,1429 
0,1397 
0,1879 
0,1383 
0,1327 

13   8192    80,16    59,40    59,78      —       ~~ 

Wie  bei  den  hydroxylirten  Benzoesäuren  erweist  sich 
der  Einfluss  des  Nitryls  von  der  Metastellung  aus  als  viel 
kleiner  als  von  der  Orthostellung  aus;  dabei  ist  die  m-Nitro- 
benzoesäure  stärker  als  die  m-Oxxbenzoesäure,  wie  die 
o-Nitrobenzoesäure  die  Salicylsäure  übertrifft.  Dagegen  zeigt 
sich  an  der  p-Nitrobenzoösäure  diese  Analogie  nicht  mehr. 


6 

64 

11,21 

11,17 

11,19 

9,2963 

7 

128 

15,35 

15,27 

15,31 

9,4374 

8 

256 

20,89 

20,77 

20,83 

9,5803 

9 

512 

27,76 

27,62 

27,69 

9,7200 

10 

1024 

35,87 

!S5,71 

35,79 

9,8579 

11 

2048 

44,80 

44,70 

44,75 

9,'.  962 

12 

^096 

53,50 

53,26 

53,38 

10,12K9 

9 

512 

29,00 

28,88 

28,94 

9,7427 

10 

1024 

87,05 

87,18 

87,12 

9,8790 

11 

2048 

45,85 

45,81 

45,83 

10,0126 

12 

4096 

54,40 

54,72 

54,56 

10,1477 

13 

8192 

60,20 

60,30 

60,25 

— 
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Tab.  64.  Paranitrobenzoesäure,  CeH^(NOj).COOH. 

0,1363 
0,1336 
0,1351 


Die  Säure  war  aus  p-Nitrotoluol  durch  Oxydation  mit- 
telst Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  gewonnen  worden. 
Wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  konnte  ich  erst  Lösungen  Ton 
512  Lit.  ab  beobachten,  deren  Gehalt  nicht  ganz  0,03^,^ 
betrug.  Unter  solchen  Umständen  wird  auch  die  Gehalts- 
bestinunung  durch  Titriren  etwas  unsicherer. 

Aus  den  erhaltenen  Zahlen  ersieht  man,  dass  die  p-Nitro- 
benzoesäure  um  ein  Geringes  stärker  ist  als  die  Metasäure. 
Da  mir  dies  Ergebniss  befremdlich  erschien,  so  habe  ich 
wiederholt  Präparate  von  verschiedener  Darstellung  und 
nach  mehrfachen  Erystallisationen  untersucht,  ohne  indessen 
wesentlich  andere  Werthe  zu  finden.  So  erhielt  ich  folgende 
Werthe  für  neue  Präparate  von  m-Nitrobenzoesäure,  von 
denen  1  dreimal,  II  sechsmal  umkrystallisirt  war. 

Tab.  65.   MetanitrobenzoSsIiure. 


I. 

II. 

6 

64 

11,82 

11,29 

7 

128 

15,53 

15,49 

8 

256 

21,08 

21,08 

9 

512 

27,90 

28,00 

10 

1024 

35,9! 

36,18 

11 

2048 

45,03 

45,27 

12 

4096 

53,60 

53,72 

Gegen  die  Zahlen  der  Tab.  63  zeigt  sich  bei  den  neuen 
Messungen  kein  erheblicher  Unterschied.  Ebendasselbe  gilt 
für  weitere  Messungen  an  der  Parasäure. 

Tab.  66.   Paranitrobenzoesäure. 


9 

512 

29,20 

29,20 

10 

1024 

87,50 

87,54 

11 

2048 

46,50 

46.47 

12 

4096 

54,80 

54,87 
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Die  Messungen  sind  zu  verschiedenen  Zeiten  an  ver- 
schiedenen Präparaten  und  mit  z.  Th.  verschiedenen  Appa- 
raten gemacht  worden;  sie  zeigen,  dass  die  Unterschiede 
solcher  unabhängiger  Bestimmungen  nicht  viel  über  ein 
Frooent  hinausgehen. 

36.  Orthochlorbenzoesäure  wurde  theils  aus  Salicylsäure 
mit  Phosphorpentachlorid,  theils  durch  Oxydation  von  Chlor- 
toluol  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt;  beide  Präparate 
gaben  so  nahestehende  Zahlen,  dass  ich,  um  Baum  zu  sparen, 
nur  die  Messungen  an  ersterem  mittheile. 


Tab. 

67 

.  Or 

th 

ochlorb 

enzo&sä 

ure,  C,H,Cl.C00fl. 

7 

128 

27,68 

27,60 

67,62 

9,7187 

S 

256 

35,54 

85,54 

85,54 

9,8539 

9 

512 

44,70 

44,70 

44,70 

9,9955 

10 

1024 

53,96 

53,72 

53,84 

10,1362 

11 

2040 

62,06 

61,70 

61,88 

10,2721 

12 

4096 

67,5S 

67,32 

67,45 

— 

Metachlorbenzoesäure  habe  ich  durch  Einwirkung  von 
chlorsaurem  Kali  auf  eine  heisse  Lösung  von  Benzoesäure 
iu  Salzsäure  und  vielfaches  Umkrystallisiren,  bis  der  Schmelz» 
punkt  vollkommen  constant  war,  gewonnen.  Parachlorbenzoe- 
säure  entstand  in  reichlichen  Mengen  neben  der  Orthover- 
bindung  bei  der  Oxydation  von  gewöhnlichem  Chlortoluol 
mit  Kaliumpermanganat. 

Tab.  68.   Metachlorbenzoösäure,  CßH^Cl.OOOH. 

0,1882 
0,1362 
0,1874 
0,1857 

Von  der  Parachlorbenzoösäure  konnten  ihrer  Schwer- 
löslichkeit wegen  nur  Lösungen  von  2048  und  4096  unter- 
sucht werden,  einem  Gehalt  von  weniger  als  Vioo  P^oc.  ent- 
sprechend. Da  die  Titration  so  verdünnter  Lösungen  nicht 
sehr  genau  ausfallen  kann,  habe  ich  dieselbe  wiederholt  an 
neu  dargestellten  Lösungen  ausgeführt;  die  Besultate  stimm- 
ten über  Erwarten. 


8 

256 

15,18 

15,08 

15,13 

9,4320 

9 

512 

20,44 

20,84 

20,89 

9,5702 

10 

1024 

27,04 

26,88 

20,96 

9,7064 

11 

2048 

35,00 

84,82 

84,91 

9,8438 

12 

4096 

43,70 

48,60 

43,65 

9,9795 

11 

2048 

12 

4096 

11 

2048 

12 

4096 
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Tab,  69,  Parachlorbenzoesäure,  C^H^Cl.COOH. 

29,73        29,55        29,64  9,7551 

87,32        37,82        87,32  9,8822  * 

Andere  Lösung: 

29,30        29,43        29,39  9,75  J7 

87,40        37,40        87,40  9,S834  ' 

Während  die  ParanitrobenzoSsäure  um  ein  Greringes 
stärker  ist  als  die  Metaverbindung,  erweist  sich  das  Verhält- 
niss  bei  den  entsprechenden  Chlorverbindungen  umgekehrt: 
die  Parasäure  ist  die  schwächste,  wie  bei  den  Oxyverbindungen- 

37.  Von  den  Monobrombenzoesäuren  habe  ich  nur  die 
Ortho-  und  die  Metaverbindung  untersuchen  können,  da  die 
Parasäure  in  Wasser  fast  völlig  unlöslich  ist  Erstere  war 
durch  Oxydation  von  flüssigem  Bromtoluol  mit  Salpetersäure 
und  nachfolgende  Reinigung  nach  der  von  Zincke  ange- 
gebenen Weise  von  Hm.  J.  Spohr  dargestellt  worden,  die 
Metaverbindung  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Benzoesäure  bei  140®  im  Rohr  gewonnen. 

Tab.  70.   Orthobrombenzoösäure,  C^H^Br.COOH. 

0,1874 
0,1381 
0,1381 
0,1300 

Es  war  mir  auffällig,  dass  die  Bromverbindung  sich 
nicht  unbedeutend  stärker  zeigte,  als  die  correspondirende 
Chlorverbindung.  Ich  untersuchte  deshalb  ein  zweites  Prä- 
parat, welches  von  Hm.  Tyborowski  aus  einer  anderen 
Probe  von  flüssigem  Bromtoluol  durch  Kaliumpermanganat 
dargestellt  war. 

Tab.  71.  Orthobrombenzoesäure,  GeH^Br.COOHL 

0,1402 
0,1401 
0,143S 
0,1334 

Die  Zahlen  haben  sich  nicht  wesentlich  geändert 


7 

128 

30,46 

80,44 

30,45 

9,7693 

8 

256 

38,91 

38,87 

38,89 

0,9067 

9 

'512 

47,92 

47,98 

47,95 

10,0443 

10 

1024 

56,68 

56,76 

66,72 

10,1829 

11 

2048 

68,92 

64,18 

64,05 

10,3129 

12 

4096 

69,20 

69,46 

69,33 

— 

7 

128 

30,13 

30,11 

30,12 

9,7635 

8 

256 

38,60 

38,73 

38,67 

9,9033 

9 

512 

47,80 

47,95 

47,88 

10,0437 

10 

1024 

56,95 

57,05 

57,00 

10,1875 

11 

2048 

64,86 

64,58 

64,47 

10,3209 

12 

4096 

70,04 

70,00 

70,02 

— 
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Tab.  72.  Metabrombenzoösäure,  CeH^Br.COOH. 

9  512  20,08  20,10  20,09  9,5682 

10  1024  26,48  26,50  26,49  9,6976  ^'    i: 

11  2048  34,33  84,39  34,36  9,8347  ^»j^Ji 

12  4096  42,87  42,90  42,89  9,9680  "^ 

Die  Werthe  stehen  denen  der  Metachlorbenzoesäure 
etwas  nach,  doch  so  wenig,  dass  man  den  Unterschied  nicht 
mit  Sicherheit  als  wesentlich  ansprechen  kann. 

38.  Ich  hatte  gehofft,  durch  die  Bestimmung  der  Affi- 
nitätsgrössen  der  substituirten  Benzoesäuren  Anhaltspunkte 
für  die  Constitution  der  Benzolverbindungen  zu  erlangen, 
indem  ich  unter  Benutzung  der  an  den  isomeren  Oxjpro- 
pion-  und  Oxybuttersäuren  gemachten  Erfahrungen  aus  der 
Grösse  des  yom  Substituenten  ausgeübten  Einflusses  einen 
Schluss  auf  die  engere  oder  weitere  Beziehung  z^^ischeu 
diesem  und  dem  Carboxyl  zu  ziehen  gedachte.  Ein  ganz 
unzweideutiges  Ergebniss  haben  die  Orthoverbindungen  ge- 
liefert: bei  ilmen  ist  der  Einfluss  des  substituirten  Atoms 
stets  am  schärfsten  ausgeprägt,  die  Orthostellung  stellt  also 
im  Einklänge  mit  den  herrschenden  Theorien  die  nächste 
und  unmittelbarste  Beziehung  am  Benzolkern  dar. 

Unklarer  sind  die  Ergebnisse  in  Bezug  auf  die  Meta- 
und  ParaStellung.  Die  merkwürdige  Thatsache,  dass  der 
Eintritt  von  Hydroxjl  in  die  letztere  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Benzoesäure  verringert ,  ist  bereits  oben  be- 
sprochen worden.  Chlor  wirkt  von  derselben  Stelle  aus  sehr 
wenig  verstärkend,  in  der  Metastellung  ist  der  Einfluss  deut- 
lich gesteigert.  Nitryl  endlich  giebt  endlich  von  beiden 
Stellen  aus  fast  denselben  Einfluss.  doch  erweist  sich  die 
Paraverbindung  als  etwas  stäi*ker. 

Bei  dieser  Lage  der  Sache  ist  die  Beschaffung  weiteren 
Untersuchungsmaterials  in  hohem  Masse  wünschenswerth. 
Ich  habe  von  hierhergehörigen  Substanzen  noch  folgende 
untersucht: 


4 

16 

4,542 

4,560 

4,551 

8,9009 

5 

32 

6,274 

6,240 

6,257 

9,0400 

6 

64 

8,638 

8,612 

8,625 

9,1809 

7 

128 

11,82 

11,84 

11,83 

9,3211 

8 

256 

16,15 

16,10 

16,13 

9,4612 

9 

512 

21,73 

21,65 

21,69 

9,5996 

10 

1024 

28,67 

28,56 

28,62 

9,7369 

11 

2048 

86,78 

36,60 

36,69 

9,8722 

12 

4096 

45,62 

45,06 

45,34 

10y0052 
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Tab,  73. 
Metaamidosulfobenzolsäure,  C^H^NHg.SOgOH. 

0,1391 
0,1409 
0,1402 
0,1401 
0,1384 
0,1373 
0,1853 
0,1330 

Die  Säure  war  aus  m-Nitrobenzolsulfonsäure,  die  nach 
den  Angaben  von  Limpricht  gereinigt  war,  gewonnen  worden. 
Sie  färbte  sich  in  Berührung  mit  den  platinirten  Elektroden 
zuerst  gelblich;  dieser  Einfluss  verschwand,  als  die  Lösung 
erneuert  wurde. 

Die  Benzolsulfonsäure,  welche  zu  den  sehr  starken 
gehört,  hat  durch  den  Eintritt  des  Amids  eine  sehr  erheb- 
liche Schwächung  erfahren.  Tritt  das  Amid  in  die  Para- 
stellung  zum  Schwefelsäurerest,  so  findet  gleichfalls  eine 
Schwächung,  aber  in  viel  geringerem  Grade,  statt  Die  unter- 
suchte Sulfanilsäure  war  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Anilin  gewonnen  worden  und  durch  viel- 
fache Krystallisation  gereinigt. 

Tab.  74. 
Paraamidobenzolsulfonsäure,  CßH^NHjj.SOjOH. 

0,1363 
0,1404 
0,1383 
0,1352 
0,1395 
0,1363 
0,1265 

Während  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Hy- 
droxyl,  Chlor,  Brom  und  Nitryl  die  sauren  Eigenschaften 
im  Allgemeinen  steigert,  wirkt  Amid  im  entgegengesetzten 
Sinne.    Es  ist  also  zu  erwarten,  dass  o-Amidobenzolsulfon- 


5 

32 

10,74 

10,84 

10,79 

9,280t 

6 

64 

14,62 

14,61 

14,62 

9,4164 

7 

128 

19,82 

19,82 

19,82 

9,5568 

8 

256 

26,32 

26,40 

26,36 

9,6951 

9 

512 

34,16 

34,00 

34,08 

9,8303 

10 

1024 

43,11 

42,91 

48,01 

9,9698 

11 

2048 

51,90 

51,96 

51,98 

10,1061 

12 

4096 

59,72 

59,60 

59,66 

10,2326 
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säure  die  schwächste  der  drei  Isomeren  ist.  Ich  habe  die- 
selbe leider  bisher  nicht  untersuchen  können,  da  sie  ziemlich 
schwierig  zu  beschaffen  ist  Was  die  beiden  anderen  betrifft, 
so  erweist  sich  auch  hier  die  Parastellung  als  der  Punkt  des 
geringsten  Einflusses. 

39.  Femer  habe  ich  die  drei  isomeren  Nitrophenole  der 
Untersuchung  unterzogen.  Die  Ortho-  und  Paraverbindung 
waren  durch  Nitriren  von  Phenol  dargestellt,  durch  Destil- 
lation mit  Dampf  getrennt  und  durch  Krystallisation  ge- 
reinigt worden.  Metanitrophenol  gewann  ich  aus  Metadinitro- 
benzol  durch  Ueberftihren  in  m-Nitranilin  und  Zersetzen  des 
letzteren  mit  salpetrigsaurem  Kali  in  verdünnter  schwefel- 
saurer Lösung  nach  den  Angaben  von  Bantlin. 

Sämmtliche  einfach  nitrirten  Phenole  erwiesen  sich  als 
sehr  schwache  Säuren,  so  dass  sie  die  Leitfähigkeit  des 
Wassers  nur  wenig  erhöhten.  Die  Zahlen  sind  deshalb  nicht 
als  absolute  Werthe  zu  benutzen,  wohl  aber  geben  sie  die 
Unterschiede  der  molekularen  Leitfähigkeit  richtig  wieder. 

Tab.  75.   Orthonitrophenol,  CeH^(N02).0H. 

7  128  0,87  0,88  0,88 

8  256  0,99  1,05  1,02 

9  512  1,22  1,26  1,24 

Tab.  76.  Metanitrophenol,  C^H4(N03).OH. 

5  32  0,140  0,142  0,141 

6  64  0,166  0,170  0,168 

7  128  0,211  0,21.6  0,214 

Tab.  77.   Paranitrophenol,  CeHi(N02).0H. 

4  16  0,139  0,138  0,136  0,138 

5  32  0,178  0,177  0,176  0,177 

6  64  0,237  0,283  0,233  0,234 

7  128  0,319  0,315  0,313  0,316 

Die  drei  Isomeren  erweisen  sich  als  ziemlich  verschie- 
den; die  Ortho  Verbindung  ist  wie  immer  die  stärkste,  als- 
dann folgt  Para-  und  schliesslich  Metanitrophenol  Die 
Beihenfolge  ist  dieselbe,  wie  bei  den  Nitrobenzoö- 
säuren.    Wir  finden  wiederum,  dass  Nitryl  stärker  von  der 

JoaroAl  C  pnkt  Cbeml«  [S]  Bd.  8:2.  23 
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Para-  als  vou  der  Metastelle  aus  wirkt,  während  es  bei  den 
anderen  Substituenten  umgekehrt  ist 

Auch  auf  andere  Weise  zeigt  sich  m-Nitrophenol  als 
<lie  schwächste  Säure  unter  den  Isomeren.  Wenn  man 
Losungen  derselben  mit  Phenolphtalein  und  Barytwasser 
Tersetzt,  so  färben  sie  sich  dunkelgelb,  doch  kann  man  bei 
der  Ortho^  und  der  Paraverbindung  das  erste  Auftreten  der 
rothen  Färbung  ganz  gut  erkennen.  Metanitrophenol  lässt 
sich  di^egen  auf  diese  Weise  nicht  titriren,  denn  die  Koth- 
farbung  tritt  allmählich  ohne  scharfen  Uebergang  ein. 

40.  Durch  den  Eintritt,  eines  zweiten  Nitryls  werden 
die  sauren  Eigenschafben  sehr  erheblich  gestärkt.  Ich 
habe  von  den  zahkeichen  isomeren  Dinitrophenolen  nur  das 
^gewöhnliche^,  beim  direkten  Nitriren  entstehende  o-p-Di» 
nitrophenol  untersucht. 

Tab.  78.   o-p-Dinitrophenol,  CeH3(N02)2.0H. 

0,1270 
0,1329 
0,1277 


Das  Endprodukt  der  direkten  Nitrirung  des  Phenols 
ist  das  o-p-o-Trinitrophenol,  die  Pikrinsäure.  Dieselbe  er- 
weist sich  als  kräftige  Säure,  welche  den  starken  Mineral« 
säuren  wenig  nachsteht. 

Tab.  79.   Pikrinsäure,  CgHa  (N02)s.0H. 


8 

256 

10,95 

10,95 

10,95 

9,2866 

9 

512 

14,50 

14,56 

14,53 

9,4136 

10 

1024 

19,85 

19,42 

19,89 

9,5465 

11 

2046 

25,28 

25,28 

25,28 

9,6742 

12 

4096 

81,51 

81,43 

81,47 

— 

6 

64 

77,3 

76,6 

77,0 

7 

128 

78,3 

78,3 

78,3 

8 

256 

79,7 

79,7 

79,7 

9 

512 

80,2 

80,3 

80,3 

10 

1024 

80,4 

80,6 

80,5 

11 

2048 

80,0 

80,6 

80,3 

12 

4096 

78,8 

79,4 

79,1 

Die  Zahlen  erreichen  ein  Maximum  80,5,  welches  um 
etwa  10^ Iq  unter  dem  gewöhnlichen  Maximum  der  starken 
Säuren  bleibt.  Ob  dies  der  Pikrinsäure  eigenthümlich  ist 
oder  durch  den  G-ehalt  meines  Präparates,  welches  umkrrstal« 
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lisirtes  Handelsprodukt  war,    an  Dinitrophenol  veranlasst^ 
habe  ich  noch  nicht  näher  untersucht. 

41.  Bei  Qelegenheit  der  Methyloessigsäure  habe  ich  die 
unerwartete  Thatsache  hervorgehoben,  dass  der  Ersatz  des 
Hydroxylwasserstoffs  der  Oxyessigsäure  durch  Methyl  eine 
weitere  Steigerung  der  sauren  Eigenschaften  mit  sich  bringt, 
nachdem  eine  solche  durch  den  Ersatz  von  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl  in  der  Essigsäure  stattgefunden  hat.  Femer  ist 
oben  dargelegt  worden,  dass  die  ParaoxybenzoSsäure  schwä- 
cher ist  als  die  Benzoesäure.  Ersetzt  man  den  Hydroxyl- 
wasserstoff  der  Paraoxybenzoesäure  durch  Methyl,  so  resul- 
tirt  die  Anissäure.  Das  Präparat  stammte  von  Schu- 
chardt 


Tab.  80.   Anissäure,  CeH4(OCH3).COOa 


8 

256 

5,000 

4,992 

4,996 

8,9416 

9 

512 

6,887 

6,871 

6,879 

9,0815 

10 

1024 

9,280 

9,292 

9,286 

9,2135 

11 

2048 

12,32 

12,33 

12,33 

9,8396 

12 

4096 

15,70 

15,80 

15,75 

— 

0,1399 
0,1320 
0,1261 


Die  Para-Methylobenzoesäure  erweist  sich  nicht  nur 
schwächer  als  Benzoesäure,  sondern  auch  schwächer  als 
p-Oxybenzoesäure.  Zum  Verständniss  dieses  Ergebnisses  ist 
erforderlich,  die  Verhältnisse  der  isomeren  Ortho-  und  Meta- 
verbindung zu  kennen;  ich  habe  bisher  nicht  Zeit  gefunden, 
die  Präparate  herzustellen. 

Abgesehen  von  diesen  Isomren  haben  noch  zwei  andere 
Säuren  die  Zusammensetzung  der  Anissäure,  aber  eine  ganz 
andere  Constitution:  die  Mandelsäure  CeH5.CH(0H).C00B[ 
und  die  Phenyloessigsäure  C^  Hg ,  0 .  CHg .  COOJBL  Ich  habe 
beide  untersucht;  zum  Vergleich  theile  ich  dazu  die  Zahlen 
für  die  Stammsubstanz  der  Mandelsäure,  die  c^-Toluylsäure 
oder  Phenylessigsäure,  C^jHg.GHg.COOH,  mit. 

Die  a-Toluylsäure  stammte  von  Schuchardt« 


23 


5 

32 

3,513 

3,513 

3,513 

8,7881 

6 

64 

4,835 

4,835 

4,835 

8,9273 

7 

128 

6,624 

6,624 

6,624 

9,0649 

8 

256 

9,104 

9,100 

9,102 

9,2047 

9 

512 

12,40 

12,41 

12,41 

9,3425 

10 

1024 

16,79 

16,75 

16,77 

9,4791 

11 

2048 

22,22 

22,42 

22,32 

9,6134 

12 

4096 

28,92 

29,08 

28,98 

9,7434 
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Tab.  81.   cz-Toluylsäure,  C, H^ . CH.^ . COOH. 

0,1392 
0,1376 
0,1398 
0,1378 
0,1366 
0,1843 
0,1300 

Die  Phenylessigsäure  ist  stärker  als  Essigsäure  infolge 
des  negativen  Radikals  Pbenyl,  und  auch  stärker,  als  die 
nächst  homologe  Verbindung,  die  Phenylpropionsäure  oder 
Hydrozimmtsäure,  für  welche  ich  weiter  unten  das  Zahlen- 
material mittheilen  werde.  Dagegen  ist  sie  schwächer  als 
ßanzoösäure,  weil  das  negative  Phenyl  vom  Carboxyl  durch 
CH^  getrennt  ist,  während  beide  in  der  Benzoesäure  un- 
mittelbar verbunden  sind.  Sie  wird  vermuthlich  auch  schwä- 
cher als  die  isomeren  Toluylsäuren  sein;  Messungen  kann 
ich  über  diese  noch  nicht  beibringen. 

In  derselben  Beziehung,  wie  Glycolsäure  und  Essig- 
säure, steht  zur  <^-Toluylsäure  die  Mandelsäure.  Ich  habe 
ein  von  Kahlbaum  bezogenes  Präparat  untersucht 

Tab.  82.   Mandelsäure,  C«Hß.CH(OH).COOH. 

0,1695 
0,1518 
0,1438 
0,1436 
0,1402 
0,1381 
0,1380 
0,1374 
0,1339 
0,1350 

Die  vorauszusehenden  Beziehungen  bewähren  sich  hier 
gleichfalls;  die  Mandelsäure  ist  durch  ihr  Phenyl  stärker 
als  Glycolsäure,  durch  ihr  Hydroxyl  stärker  als  Phenyl- 
essigsäure. 


2 

4 

3,114 

3,114 

3,114 

8,7356 

3 

8 

4,598 

4,592 

4,595 

8,9051 

4 

16 

6,498 

6,510 

6,504 

9,0569 

5 

32 

8,992 

9,048 

9,020 

9,2007 

6 

64 

12,44 

12,48 

12,46 

9,3448 

7 

128 

16,95 

16,98 

16,97 

9,4845 

8 

256 

22,71 

22,78 

22,75 

9,6226 

9 

512 

29,88 

30,01 

29,95 

9,7606 

10 

1024 

38,30 

38,35 

38,83 

9,8980 

11 

2048 

47,74 

47,78 

47,76 

10,0419 

12 

4096 

56,20 

56,52 

56,86 

10,1769 

4 

16 

9,160 

>  9,148 

9,154 

9,2072 

5 

32 

12,58 

12,55 

12,57 

9,3483 

6 

64 

16,97 

16,96 

16,97 

9,4845 

7 

128 

22,70 

22,71 

22,71 

9,6217 

8 

256 

29,88 

29,82 

29,85 

9,7588 

9 

512 

38,24 

38,21 

88,23 

9,8964 

10 

1024 

47,66 

47,66 

47,66 

10,0404 

11 

2048 

56,70 

56,40 

56,55 

10,1800 

12 

4096 

64,54 

64,40 

64,47 

10,8209 

Ostwald:  Elektrochemische  Studien.  357 

Tab.  83.   Phenyloessigsäure,  C« H^ . 0 . CH^ . COOH. 

0,1411 
0,1362 
0,1372 
0,1371 
0,1376 
0,1440 
0,1396 
0,1409 

Die  Phenyloessigsäure  (oder  Phenoxylessigsäure)  war 
aus  Monochloressigsäure  und  Phenol  mit  JNatronlauge  nach 
den  Angaben  von  Fritzsche  gewonnen.  Sie  stellt  sich 
den  oben  besprochenen  Derivaten  der  Glycolsäure,  der  Me- 
thylo-  und  Aethyloessigsäure  zur  Seite,  ist  aber  infolge  des 
negativen  Phenyls  weit  stärker  als  diese.  Auch  ist  sie  starker 
als  die  isomere  Mandelsäure. 

42.  Für  die  Stellungsfrage  der  Benzolderivate  wäre  es 
vom  grössten  Interesse ,  die  drei  isomeren  Dicarbonsäuren 
des  Benzols  untersuchen  zu  können.  Die  Phtalsäure  ist 
leicht  zugänglich ,  auch  die  Iso-  oder  Metaphtalsäure  ist 
noch  genügend  löslich,  um  einige  Messungen  zu  gestatten, 
die  interessanteste  aber,  die  Para-  oder  Terephtalsäure  ist 
dermassen  schwer  löslich,  dass  ich  auf  die  Untersuchung 
verzichten  musste. 


Tab.  84.  Phtalsäure,  CgH^(COOH),. 


5 

32 

15,17 

15,12 

15,15 

9,4326 

6 

64 

20,44 

20,87 

20,41 

9,5707 

7 

128 

27,20 

27,08 

27,14 

9,7098 

8 

256 

85,27 

35,19 

35,23 

9,8489 

9 

512 

44,70 

44,50 

44,60 

9,9939 

10 

1024 

54,58 

54,24 

54,41 

9,1453 

11 

2048 

63,68 

63,10 

63,89 

10,3002 

12 

4096 

71,40 

70,72 

71,56 

10,4770 

13 

8162 

76,22 

75,80 

76,01 

— 

0,1381 
0,1391 
0,1891 
0,1450 
0,1514 
0,1549 
0,1768 


Die  zweibasische  Säure  charakterisirt  sich  wiederum 
durch  das  starke  Ansteigen  der  Differenzen.  Der  Benzoe- 
säure ist  die  Phtalsäure  stark  überlegen,  auch  wenn  man  sie 
Aequivalent  für  Aequivalent  vergleicht 
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Tab.  85.  Meta-Phtalsäure,  Oefl^CCOOH),. 


9 

512 

26,48 

26,88 

26,48 

9,6964 

10 

1024 

84,57 

34,55 

84,56 

9,8381 

11 

2048 

— 

44,82 

44,82 

9,9978 

12 

4096 

56,96 

66,98 

56,97 

10,1870 

13 

8192 

70,80 

70,41 

70,36 

— 

0,1417 
0,1592 
0,1897 


Wie  ZU  erwarten  war,  steht  die  Isophtalsäure  infolge 
der  entfernteren  Stellung  beider  Oarboxyle  der  Orthophtal- 
säure  stark  nach.  In  den  schnell  zunehmenden  Differenzen 
zeigt  sich  der  Charakter  der  zweibasidohen  fiänre. 

Das  Präparat  stammte  von  Schnchardt 

43.  Beim  Nitriren  der  Phtalsäure  entstehen  zwei  iso- 
mere Nitrophtalsänren,  deren  Darstellung  und  Eigenschaften 
Y,  Miller  beschrieben  hat.  Kach  dessen  genauen  Angaben 
stellte  iL  Tyborowski  beide  Stoffe  dar;  sie  ergaben  fol- 
gende Messungsresultate. 

Tab.  86.  c^-Nitrophtalsäure,  CeH3(NO,).(COOH)2. 

0,1488 
0,1418 
0,1527 
0,1662 
0,1967 
0,2956 


4 

16 

29,56 

29,56 

29,56 

9,7537 

5 

82 

88,62 

38,62 

38,62 

9,9025 

6 

64 

47,78 

48,11 

47,92 

10,0448 

7 

128 

57,46 

57,68 

57,67 

10,1970 

8 

256 

66,64 

66,40 

66,67 

10,3682 

9 

512 

73,82 

74,00 

73,91 

10,5399 

10 

1024 

80,86 

80,60 

80,48 

10,7755 

11 

2048 

86,20 

86,78 

86,49 

— 

12 

4096 

92,58 

93,26 

92,92 

— 

18 

8192 

101,0 

101,0 

101,0 

— 

ab. 

87.  /S-Nitrophtalsäure.  CeHj(NO,), 

4 

16 

21,81 

21,89 

21,35 

9,5921 

5 

82 

29,20 

29,28 

29,22 

9,7477 

6 

64 

88,28 

38,20 

38,24 

9,8966 

7 

128 

48,00 

47,84 

47,92 

10,0448 

8 

256 

57,56 

57,44 

67,50 

10,1968 

9 

512 

66,38 

66,18 

66,28 

10»3672 

10 

1024 

74,16 

74,02 

74,09 

10,5451 

11 

2048 

81,98 

81,58 

81,78 

10,8408 

12 

4096 

89,64 

89,30 

89,47 

— 

13 

8192 

98,52 

98,24 

98,88 

— 

0,1656 
0,1489 
0,1477 
0,1513 
0,1614 
0,1879 
0,8968 
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In  der  c^-Nitrophtalsäure  schreibt  man,  entsprechend 
ihrer  Entstehung  aus  dem  a-Nitronaphtalin,  dem  Nitryl  die 
Orthosteilung  zu  einem  Carboxyl  zu;  f&r  die  /9-Säure  bleibt 
alsdann  nur  die  Metastellung  übrig.  Mit  den  vorstehenden 
Messungen  stehen  diese  Annahmen  in  vollkommenem  Ein- 
klänge, indem  wie  immer  die  Orthosäure  viel  stärker  ist  als 
ihre  Isomeren,  und  derselbe  Schluss  auf  die  Constitution  der 
beiden  Säuren  hätte  auf  Grundlage  der  Messungen  gezogen 
werden  müssen,  auch  wenn  keine  anderweitigen  Anhaltspunkte 
dafür  vorhanden  gewesen  wären. 

44.  Im  Anschluss  an  die  hier  besprochenen  zweibasi- 
schen Säuren  will  ich  noch  meine  Messungen  an  der  0-Di- 
phenyldicarbonsäure  oder  Diphensäure  mittheilen.  Das  Prä- 
parat stammte  von  Schuchardt 

Tab.  88.   Diphensäure,  (C« H^ .  COOH)^. 

0,1409 
0,1407 
0,1447 
0,1488 
0,1461 
0,1488 

O-Diphenyldicarbonsäure  ist  schwächer  als  Phtalsäure, 
aber  stärker  als  m-Phtalsäure.  Man  könnte  auf  diese  That- 
sache  mancherlei  Speculationen  begründen,  doch  sehe  ich 
hier  von  deren  Mittheilung  ab. 

Vm.  Ungesättigte  Alkohole. 

45.  Die  Affinitätsgrössen  der  ungesättigten  Säuren  zeigen 
eine  grosse  Mannigfaltigkeit,  aus  der  sich  indessen  das  allge- 
meine Gesetz  ersehen  lässt,  dass  mit  dem  Austritt  des 
Wasserstoffs  die  Affinität  progressiv  zunimmt  Dem  Wasser- 
stoff gebührt  also  keineswegs,  wie  Berzdlius  annahm,  die 
Stelle  eines  Uebergangselementes  zwischen  den  elektroposi- 
tiven  oder  basenbildenden  und  den  elektronegativen,  säure- 
bildenden Elementen,  sondern  es  müssen  ihm  stark  basische 
Eigenschaften  zugeschrieben  werden. 
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128 

18,61 

18,64 

18,68 

9,5278 

8 

^56 

26,00 

25,00 

25,00 

9,6687 

9 

512 

82,78 

82,88 

32,81 

9,8094 

10 

1084 

41,80 

41,98 

41,89 

9,9541 

11 

2048 

51,41 

51,82 

51,87 

10,0974 

12 

4096 

60,16 

60,40 

60^8 

10,2435 

13 

8192 

67,84 

68,04 

67,94 

10,8928 

1 

2 

0,866 

0,864 

0,865 

8,1789 

2 

4 

1,254 

1,250 

1,252 

8,8395 

8 

8 

1,775 

1,771 

1,778 

8,4907 

4 

16 

2,488 

2,485 

2,484 

8,6373 

5 

32 

8,452 

3,460 

3,456 

8,7810 

6 

64 

4,760 

4,811 

4,786 

8,9228 

7 

128 

6,660 

6,660 

6,660 

9,0678 

8 

256 

9,218 

9,188 

9,208 

9,2096 

9 

512 

12,64 

12,60 

12,62 

9,8500 

10 

1024 

17,24 

17,14 

17,19 

9,4905 

11 

2048 

28,18 

22,99 

28,06 

9,6291 

12 

4096 

30,88 

30,12 

80,25 

9,7658 
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Tab.  89.  Acrylsäure,  CjHg.COOH. 

0,1606 
0,1512 
0,1466 
0,1487 
0,1418 
0,1445 
0,1423 
0,1404 
0,1405 
0,1386 
0,1867 

Das  benutzte  Präparat  habe  ich  durch  Destillation  von 
/9-Oxypropion8äure  dargestellt;  man  erhält  eine  fast  quan- 
titative Ausbeute  schwach  gelblich  gefärbter  Säure,  die  nach 
einmaliger  Destillation  rein  ist 

Acrylsäure  ist  stärker  als  die  um  zwei  Atome  Wasserstofl 
reichere  Propionsäure,  dem  soeben  angegebenen  allgemeinen 
Gesetz  entsprechend.  Auch  zeigt  sie  sich  stärker  als  die  /9-Oz}'- 
propionsäure,  aus  welcher  sie  durch  Abspaltung  von  Wasser 
entsteht ;  der  Austritt  des  „indiflferenten**  Wassers  bringt  so- 
mit hier  eine  Steigerung  der  sauren  Eigenschaften  zu  Wege. 
Dagegen  ist  sie  schwächer  als  Milchsäure,  welche  gleichfaUs 
nur  die  Elemente  des  Wassers  mehr  besitzt  als  die  Acryl^ure. 

Tab.  90.   Crotonsäure,  CjHg.COOfl- 

0,1795 
0,1645 
0,1548 
0,1511 
0,1480 
0,1468 
0,1440 
0,1410 
0,1459 
0,1405 
0,1392 
0,1310 

Zu  den  Bestimmungen  diente  eine  von  Schuchardt 
bezogene  schön  krystallisirte  feste  Crotonsäui:e. 


1 

2 

0,4811 

0,4817 

0,4814 

7,9244 
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0,7257 

0,7296 

0,7277 

8,1089 
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1,061 

1,068 

8,2684 
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1,519 

1,516 

1,518 

8,4232 
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2,152 

2,146 

2,149 

8,5748 
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64 

8,022 

8,018 

8,020 

8,7228 

7 

128 

4,222 

4,280 

4,226 

8,8686 
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256 

5,877 

5,879 

5,878 

9,0126 

9 

512 

8,188 

8,078 

8,106 

9,1586 

10 

1024 

11,?5 

11,29 

11,27 

9,2995 

11 

2048 

15,40 

15,40 

9,4400 

12 

4096 

20,55 

20,81 

20,78 

9,5792 

18 

8192 

27,15 

27,17 

27,16 

9,7102 
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Man  schreibt  der  festen  Crotonsäure  die  Constitution 
CHj-CH^-CH .  COOH  zu.  Um  den  Einfluss  der  Stellung 
der  „Doppelbindung"  auf  die  Affinitätsgrösse  zu  ermitteln, 
wäre  es  von  Interesse,  die  isomeren  Säuren  gleichfalls  zu 
untersuchen,  doch  besitze  ich  noch  nicht  die  erforderlichen 
Präparate.  Die  Leiträhigkeit  der  festen  Crotonsäure  ent- 
spricht den  Analogieen;  sie  ist  geringer  als  die  der  um  CH, 
ärmeren  Acrylsäure,  dagegen  grösser  als  die  der  um  Hj 
reicheren  Buttersäure. 

46.  Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  den  ungesät- 
tigten zweibasischen  Säuren.  Von  der  Bemsteinsäure  leiten 
sich  zwei  isomere  Verbindungen  ab,  die  H^  weniger  enthal- 
ten, und  deren  Eigenschaften  auffallende  Verschiedenheiten 
aufweisen.  Auch  in  Bezug  auf  ihre  Leitfähigkeit  sind  Fumar- 
und  Maleinsäure  ausserordentlich  yerschieden. 

Tab.  91.  Fumarsäure,  C,Ha(C00H)2. 

0,1382 
0,1897 
0,1458 
0,1525 
0,1766 
0,1904 
0,2006 


5 

82 

13,58 

13,50 

13,52 

9,8810 

6 

64 

18,27 

18,80 

18,29 

9,5192 

7 

128 

24,41 

24,60 

24,51 

9,6589 

8 

256 

82,50 

32,50 

82,50 

9,8042 

9 

512 

42,11 

42,18 

42,15 

9,9567 

10 

1024 

58,54 

53,14 

53,34 

10,1888 

11 

2048 

64,60 

64,62 

64,61 

10,3287 

12 

4096 

76,68 

76,60 

76,64 

10,6248 

18 

8192 

88,60 

88,62 

88,61 

14 

16884 

99,74 

99,88 

99,81 

— 

15 

32768 

107,8 

107,8 

107,6 

— 

Tab. 

92.  Maleinsäure,  O^E 

,  (COO] 
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2 

12.56 

12,74 

12,65 

9,8511 

2 

4 

17,40 

17,52 

17,46 

9,4977 

8 

8 

23,89 

23,83 

23,61 

9,6406 

4 

16 

80,48 

30,65 

80,57 

9,7714 

5 

82 

89,12 

89,17 

89,15 

9,9107 

6 

64 

48,80 

48,80 

48,30 

10,0501 

7 

128 

57,80 

57,38 

57,34 

10,1981 

8 

256 

65,40 

65,58 

65,49 

10,3411 

9 

512 

71,90 

71,92 

71,91 

10,4859 

10 

1024 

76,62 

76,80 

76,71 

10,6267 

11 

2048 

79,56 

79,7b 

79,67 

10,7398 

12 

4096 

81,10 

80,62 

80,81 

— 

18 

8192 

81,00 

79,76 

79,88 

— 

14 

16884 

79,12 

— 

79,12 

— 

0,1466 
0,1429 
0,1312 
0,1898 
0,1894 
0,1430 
0,1480 
0,1448 
0,1408 
0,1126 
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Die  Fumarsäure  stammte  von  Kahlbaum,  Maleinsäure 
habe  ich  von  Schucbardt  erhalten. 

Bei  grösserer  Concentration  ist  die  Maleinsäure  der 
Fumarsäure  sehr  überlegen  (dreimal  stärker  bei  82  Lit),  bei 
1024  Lit.  sind  sie  sich  gleich  und  darüber  hinaus  wird  die 
Fumarsäure  stärker.  Auch  überschreitet  die  letztere  das 
Maximum  der  einbasischen  Säuren  in  deutUcbster  Weise, 
während  die  Maleinsäure  bei  8192  Lit.  bereits  umkehrt 
Endlich  zeigen  die  Differenzen  bei  der  Maleinsäure  den 
regelmässigen  Gang  der  einbasischen  Säuren,  während  sie 
bei  Fumarsäure  schnell  zunehmen. 

Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  bei  der  Maleinsäure  der 
Wasserstoff  des  zweiten  Carboxyls  ungefähr  dieselbe  Be- 
ziehung zu  dem  des  ersten  hat,  wie  die  beiden  Wasserstoff- 
atome in  der  phosphorigen  und  selenigen  Säure:  das  erste 
Carboxyl  ist  das  einer  starken,  das  zweite  das  einer  schwa- 
chen Säure.  Fumarsäure  dagegen  yerhält  sich  mehr  der 
Oxalsäure  ähnlich:  das  zweite  Wasserstoffatom  betheiUgt 
sich  schon  stark  an  der  Wirkung,  lange  bevor  das  erste  das 
Maximum  derselben  erreicht  hat  Diese  Schlüsse  stehen  in 
Uebereinstimmung  mit  den  von  Fittig  vorgeschlagen  For- 
meln der  beiden  Säuren:  Maleinsäure      xij     r\(\f\Tj  ^^^ 

Fumarsäure  tt/Mi  pnnTT-  Auffällig  ist  dabei  die  sehr  er- 
hebliche Steigerung  der  sanren  Eigensohaften  bei  der  Malein- 
säure, die  man  nach  der  Formel  der  Gegenwart  des  „unge- 
sättigten'^  oder  zweiwerthigen  Kohlenstoffs,  oder  wohl  auch 
der  Abwesenheit  basisch  wirkender  Wasserstofiatome  an  dem 
mit  dem  einen  Carboxyl  verbundenen  Kohlenstffatome  zu- 
schreiben könnte. 

Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  die  Schlussfolge- 
rung zu  Gunsten  der  Formel  von  Fittig  keine  bindende  ist; 
denn  aus  den  Messungen  ist  eben  nur  die  „unsymmetrische^^ 
Constitution  der  Maleinsäure  zu  entnehmen;  ein  Wider  sprach 
gegen  die  Formeln  scheint  indessen  nirgend  vorhanden 
zu  sein. 
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47.  Mit  den  eben  genannten  Säuren  homolog  sind  die 
drei  „Brenzcitronens&uren*'.  Von  denselben  ist  die  Citracon- 
säure  unzweifelhaft  analog  der  Maleinsäure;  von  den  beiden 
anderen  scheint  die  Mesaconsäure  mehr  Ansprüche  darauf 
zu  haben,  als  Analogen  der  Fumarsäure  aufgefasst  zu  wer- 
den, als  die  Itaconsäure.  Die  Präparate  stammen  theils  von 
Schuchardt,  theils  von  Kahlbaum. 

Tab.  93.   Citraconsäüre,  C3H4.(COOH),. 

0,1431 

0,1465 

0,1362 

0,1404 

0,1367 

0,1400 

0,1448 , 

0,1474 

0,1486 

0,1411 

0,0S24 


1 

2 

6,600 

6,600 

6,600 

9,0634 

2 

4 

9,548 

9,578 

9,563 

9,2265 

8 

8 

13,26 

13,30 

13,28 

9,3730 

4 

16 

17,85 

17,95 

17,90 

9,5092 

5 

82 

23,99 

24,10 

24,05 

9,6496 

6 

64 

81,40 

31,48 

31,44 

9,7863 

7 

128 

40,12 

40,20 

40,16 

9,9263 

8 

256 

49,74 

49,60 

49,67 

10,0711 

9 

512 

58,88 

58,80 

58,84 

10,2185 

10 

1024 

66,84 

66,68 

66,76 

10,3671 

11 

2048 

72,86 

72,65 

72,76 

10,5082 

12 

4096 

76,30 

75,34 

75,92 

10,6006 

13 

8192 

76,72 

76,40 

76,06 

— 

14 

16384 

74,00 

72,48 

73,24 

— 

Der  Gang  der  Differenzen  weist  auf  ein  Verhalten  hin, 
welches  dem  der  einbasischen  Sftoren  sehr  nahe  steht;  Citracon- 
säüre besitzt  daher  eine  ^^unsymmetrische^'  Constitution. 


Tab.  94.  Itaconsäure,  C3H4.(COOH)2. 


2 

4 

1,919 

1,919 

1,919 

8,5252 

3 

8 

2,764 

2,765 

2,765 

8,6839 

4 

14 

8,934 

3,948 

3,989 

8,8881 

5 

32 

5,526 

5,542 

5,584 

8,9868 

6 

64 

7,740 

7,756 

7,748 

9,1337 

7 

128 

10,66 

10,70 

10,68 

9,2755 

8 

256 

14,61 

14,70 

14,66 

9,4176 

9 

512 

19,82 

19,93 

19,88 

9,5582 

10 

1024 

26,48 

26,55 

26,52 

9,6981 

11 

2048 

34,62 

34,64 

34,63 

9,8392 

12 

4096 

43,81 

43,78 

43,80 

9,9818 

13 

8192 

53,20 

53,16 

53,18 

10,1257 

14 

16384 

60,72 

60,64 

60,68 

— 

0,1588 
0,1542 
0,1482 
0,1474 
0,1418 
0,1421 
0,1406 
0,1399 
0,1411 
0,1426 
0,1439 
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Tab.  95.   Mesaconsäure,  CaH^iCOOfl),. 


3 

8 

5,996 

5,954 

5,977 

9,0199 

4 

16 

8,530 

8,578 

8,554 

9,1778 

5 

32 

11,95 

11,91 

11,93 

9,3249 

6 

64 

16,42 

16,37 

16,40 

9,4688 

7 

128 

22,21 

22,17 

22,19 

9,6105 

8 

256 

29,50 

29,40 

29,45 

9,7518 

9 

512 

38,31 

38,07 

88,19 

9,8958 

10 

1024 

48,48 

47,92 

48,70 

10,0568 

11 

2048 

58,S6 

58,62 

58,74 

10,2168 

12 

4096 

68,96 

68,02 

68,49 

10,4044 

18 

8192 

78,20 

77,44 

77,82 

10,6659 

14   16384    66,20    86,10    86,15     11,1720 


0,141: 

0,1413 
0,144/j 
O,!«'! 

om: 

0,5061 


Von  den  beiden  letzten  Isomeren  zeigt  die  Mesaconsär 
das  Verhalten  der  zweibasischen  Säuren  mit  zwei  gie:. 
werthigen  oder  nahezu  gleichwerthigen  Wasserstoffatoi:- 
imd  schliesst  sich  daher  ganz  der  Fumarsäure  an,  wie  r. 
dem  übereinstimmenden  Gang  der  Differenzen  sehr  dent: 
erhellt.  Der  Itaconsäure  dagegen  muss  eine  unsymmetriv. 
Structur  zugeschrieben  werden,  da  ihre  DifFerenzen  ki- 
Neigung  zum  Wachsen  zeigen,  also  eines  ihrer  Carbor. 
erheblich  schwächer  ist  als  das  andere. 

Auch  dieser  Befund  entspricht  gut  den  Schlossfolgeic 
gen,  welche  Fittig^)  aus  dem  chemischen  Verhalten  der  c 
Säuren  gezogen  hat. 

48.  Treten  weitere  zwei  WasserstoflFatome  aus  dem  C  - 
plex  der  gesättigten  Säuren  aus,  so  findet  wiedemin  '^ 
sehr  erbebliche  Steigerung  der  sauren  IligenschafteD  s- 
Sehr  gut  lassen  sich  diese  Verhältnisse  an  der  Hydrozir. 
säure,  der  Zimmtsäure  und  der  Phenylpropiolsäure  i- 
sehen.  Erstere  wurde  aus  synthetischer  Zimmtsäure  ^ 
Natriumamalgam  gewonnen,  letztere  nach  den  Angabei ' 
Glaser  und  B arisch  durch  Behandeln  des  Ziinmt:4r 
dibromids  mit  alkoholischem  Kab*. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  188,  100. 
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Tab.  96.    Hydrozimmtsäure,   CeHg.CHg.CHj.COOH, 

0,1446 
0,1461 
0,1411 
0,1432 
0,1398 
0,1387 
0,1388 


5 

32 

2,260 

2,254 

2,257 

8,5956 

6 

64 

3,146 

3,148 

3,147 

8,7402 

7 

128 

4,402 

4,400 

4,401 

8,8863 

8 

256 

6,080 

6,080 

6,080 

9,0274 

9 

512 

8,426 

8,426 

8,426 

9,1706 

10 

1024 

11,53 

11,56 

11,55 

9,3104 

11 

2048 

15,60 

15,81 

15,71 

9,4491 

12 

4096 

20,89 

20,95 

20,92 

9,5824 

1 

Tab.  97 

.  Zimmtsäure, 

Gß  H/j .  CH—  CH. . 

8 

256 

7,540 

7,578 

7,559 

9,1220 

9 

512 

10,38 

10,36 

10,87 

9,2624 

10 

1024 

14,20 

14,16 

14,18 

9,4026 

11 

2048 

19,17 

19,18 

19,18 

9,5414 

12 

4096 

25,20 

25,36 

25,28 

9,6742 

Tab.  98. 

Phenylp 

ropiol 

säure,  < 

'^dHß.Cj 

5 

32 

27,66 

27,66 

27,66 

9,7194 

6 

64 

35,27 

35,30 

35,29 

9,8499 

7 

128 

43,66 

43,68 

43,67 

9,9798 

8 

256 

51,96 

52,00 

51,98 

10,1069 

9 

512 

59,10 

59,16 

59,18 

10,2235 

10 

1024 

64,60 

64,52 

64,56 

10,3827 

11 

2048 

67,96 

67,96 

67,96 

— 

12 

4096 

60,28 

69,84 

69,56 

— 

0,1395 
0,1402 
0,1388 
0,1328 


0,1305 
0,1299 
0,1271 
0,1166 
0,0912 


Die  Beseitigung  der  letzten  beiden  Wasserstoflfatome, 
welche  sich  in  der  Nähe  des  Carboxjls  befinden,  bringt  eine 
viel  stärkere  Wirkung  hervor  als  der  Austritt  der  beiden 
ersten. 

49.  Eine  ähnliche  Reihe  bilden  Capronsäure,  Hydro* 
sorbinsäure  und  Sorbinsäure.  Die  letztere  habe  ich  von 
Schuchardt  erhalten;  durch  zwölfstündige  Einwirkung  von 
Natriumamalgam,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Aus^ 
schütteln  mit  Aether  erhielt  ich  daraus  Hydrosorbinsäure. 

Die  Zahlen  für  Capronsäure  sind  bereits  oben  mit- 
getheilt,  die  ftir  die  beiden  wasserstoffarmeren  Verbindungen 
lasse  ich  folgen. 
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Tab.  99.  Hydrosorbinsäure,  CßHg.COOH. 


4 

16 

1,602 

1,602 

1,602 

8,4466 

5 

82 

2,285 

2,285 

2,285 

8,6010 

6 

64 

8,220 

3.224 

3,222 

8,7505 

7 

128 

4,514 

4,520 

4,517 

8,8977 

8 

256 

6,294 

6,292 

6,293 

9,0425 

9 

512 

8,688 

8,680 

8,684 

9)1839 

10 

1024 

11,81 

11,86 

11,84 

9,3215 

11 

2048 

15,91 

16,00 

15,96 

9,4564 

12 

4096 

21,18 

21,51 

21,35 

9,5921 

( 

Tab. 

100.    S 

orbinsäure,  CgH 

y.COC 

6 

64 

3,928 

3,935 

3,929 

8,8368 

7 

128 

5,098 

5,106 

5,102 

8,9508 

8 

256 

6,690 

6,718 

6,704 

9,0702 

9 

512 

8,898 

8,846 

8,872 

9,1934 

10 

1024 

11,87 

11,93 

11,90 

9,3237 

11 

2048 

15,68 

16,06 

15,87 

9,4588 

12 

4096 

21,41 

21,09 

21,25 

9,5898 

0,1544 
0,1495 
0,1472 
0,1448 
0,1414 
0,1376 
0,1349 
0,1357 


0,1240 
0,1194 
0,1232 
0,1303 
0,1301 
0,1860 

Dieselbe  Stufenfolge,  wie  bei  den  Derivaten  der  Ziramt- 
säure,  zeigt  sich  auch  hier,  nur  ist  der  Sprung  zwischen 
Hydrosorbin-  und  Sorbinsäure  sehr  viel  kleiner.  Ich  schliesse 
daraus,  dass  der  Wasserstofiverlust  vermutblich  nicht  in  der 
Nähe  des  Carboxyls  vor  sich  geht,  so  dass  der  Einfluss  ab- 
geschwächt  erscheint  Nun  findet  sich  allerdings  (Lehrbuch 
der  Chemie  von  ßoscoe  und  Schorlemmer,  m,  997)  die 
Formel  CH3 .  CH^ .  CH, .  CH=CH .  COOH  für  Hydrosorbin- 
säure,  welche  dadurch  begründet  wird,  dass  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  Essigsäui'e  und  Buttersäure  entsteht.  Doch 
würde  auch  die  Formel  CHj.CH^CH.CHj.CHj.COOH 
dieser  Reaction  Rechnung  tragen.  Damit  würde  im  Ein- 
klänge stehen,  dass  Hydrosorbinsäure  ebensowenig  durch 
nascirenden  WasserstoflF  verändert  wird,  wie  Isocroton^ure, 
CHj^CH.CHj.COOH. 

Indessen  wäre  es  auch  denkbar,  dass  Sorbinsäure  gar 
nicht  der  Phenylpropiolsäure  analog  ist,  sondern  zwei  „Doppel- 
bindungen''  statt  einer  „dreifisichen^^  enthält  Die  BVage  würde 
durch  Affinitätsbestimmnngen  an  den  Additionsprodokten  mit 
Brom  und  mit  Bromwasserstoff  wohl  zn  entscheiden  seir. 
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Hydrosorhinsäure  könnte  dann  allerdings  die  Constitution 
C3H7.CH=CH.COOH  haben,  Sorbinsäure  aber  ist  bestimmt 
nicht  C3H7 .  C=C .  COOH. 

50.  Bei  massiger  Einwirkung  von  Kali  auf  Zimmtsäure- 
dibromid  entstehen,  wie  Glaser  fand,  zwei  isomere  Mono- 
bromzimmtsäuren,  von  denen  Glaser  die  schwer  lösliche  mit 
a,  die  leichter  lösliche  mit  ß  bezeichnete.  Von  B arisch 
ist  später  gezeigt  worden,  dass  die  Bezeichnungen  umzu- 
kehren sind;  der  leicht  löslichen  Säure  kommt  die  Con- 
stitution Cß Hß . CH=CBr . COOH  zu,  der  schwer  löslichen 
CgHs .  CBr=CH .  COOH.  Die  Leitfähigkeit  der  beiden  Iso- 
meren  stimmt  mit  der  letzteren  Annahme,  denn  die  leichter 
lösliche  Säure  ist  bei  Weitem  die  stärkere,  was  durch  die 
grössere  Nähe  des  Bromatoms  bedingt  ist. 

Tab.  101.   a-Bromzimmtsäure,  CflHg.CHCBr.COOH. 

0,1262 
0,1243 
0,1248 
0,1107 


6 

64 

47,86 

47,38 

47,37 

10,0360 

7 

128 

55,86 

55,56 

55,46 

10,1622 

8 

256 

62,90 

62,42 

62,66 

10,2865 

9 

512 

68,82 

68,78 

68,80 

10,4113 

10 

1024 

73,20 

78,34 

73,27 

10,5220 

11 

2048 

76,20 

76,16 

76,18 

— 

12 

4096 

77,74 

77,40 

77,57 

— 

ib. 

102.    /9- 

-Bromzimmtsäu 

re,  CeHg 

.CBr- 

9 

512 

42,22 

42,22 

42,22 

9,9576 

10 

1024 

51,20 

51,14 

51,17 

10,0943 

11 

2048 

59,34 

59,82 

59,33 

10,2269 

12 

4096 

65,80 

65,83 

65,82 

10,3478 

0,1367 
0,1326 
0,1209 

51.  Eine  ganz  isolirte  Stellung  unter  den  organischen 
Verbindungen  nimmt  die  Mekonsäure,  C^H^Oj,  vermöge 
ihres  geringen  Wasserstoff-  und  grossen  Sauerstoffgehaltes 
ein.  Dem  entsprechend  erweist  sie  sich  auch  als  ganz  unge- 
wöhnlich stark;  sie  ist  nur  um  ein  Geringes  schwächer  als 
Schwefelsäure. 

Das  Präparat  stammte  von  Schuchardt.  Die  Gehalts- 
bestimmung liess  sich  durch  Titriren  mit  Baryt  bei  Gegen- 
wart von  Orthonitrophenol  scharf  bewerkstelligen:  Mekon- 
säure verhält  sich  dabei  wie  eine  zweibasische  Säure. 
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Tab.  103.   Mekonsäure,  CjHOs(OH)(COOH)^. 


5 

82 

102,4 

101,8 

102,1 

6 

64 

114,0 

114,0 

114,0 

7 

128 

127,8 

127,9 

127,9 

8 

256 

141,3 

141,6 

141,5 

9 

512 

158,6 

154,0 

158,0 

10 

1024 

163,8 

168,8 

163,3 

11 

2048 

169,7 

170,1 

169,9 

12 

4096 

173,4 

173,5 

173,5 

13 

8192 

172,9 

173,5 

173,2 

14 

16384 

— 

169,8 

169,8 

Die  Zahlen  schliessen  sich  denen  einer  zweifach  coDcen- 
trirteren  Schwefelsäure  an. 

52.  Endlich  mögen  auch  hier  die  Messungen  an  zwei 
Säuren  von  gleichfalls  nicht  aufgeklärter  Constitution  Platz 
finden. 

Tab.  104.   Chinasäure,  CgH7(0H),.C00H. 

0,1479 
0,1448 
0,1424 
0,1401 
0,1894 
0,1891 
0,1856 
0,1399 
0,1875 


3 

8 

4,004 

3,996 

4,000 

8,8446 

4 

16 

5,620 

5,606 

5,618 

8,9925 

5 

32 

7,824 

7,800 

7,812 

9,1873 

6 

64 

10,78 

10,77 

10,78 

9,2797 

7 

128 

14,75 

14,71 

14,73 

9,4198 

8 

256 

19,92 

19,91 

19,92 

9,5592 

9 

512 

26,50 

26,56 

26,58 

9,6988 

10 

1024 

34,30 

34,80 

34,80 

9,8889 

11 

2048 

43,27 

43,27 

43,27 

9,9738 

12 

4096 

52,10 

52,42 

52,26 

10,1113 

Tab.  105. 

Camph 

ersäure 

9  CgHß 

(C.H,).( 

6 

64 

3,117 

3,114 

3,116 

8,7859 

7 

128 

4,348 

4,360 

4,354 

8,8816 

8 

256 

6,068 

6,078 

6,078 

9,0269 

9 

512 

8,422 

8,422 

8,422 

9,1704 

10 

1024 

11,64 

11,66 

11,65 

9,8148 

11 

2048 

15,81 

15,86 

15,84 

9,4529 

12 

4096 

21,19 

21,39 

21,29 

9,5907 

0,1457 
0,1453 
0,1435 
0,1439 
0,1386 
0,1378 

Beide  Säuren  sind  wahrscheinlich  Wasserstoffadditions- 
derivate  aromatischer  Säuren.  Bei  der  Chinasäure  steht  der 
Einäuss  der  vier  Hydroxyle  mit  dem  des  addirten  Wasser« 
stofifs  in  Confiict,  so  dass  dieselbe  zwar  stärker  ist  als  Benzoe- 
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säure  und  ihre  p-  und  m-Oxyderivate,  dagegen  schwächer  als 
o-Oxybenzoesäure,  obwohl  wenigstens  ein  Hydroxyl  die 
Ortho-Stellung  innehaben  muss. 

Die'  Camphersäure  erweist  sich  ganz  auffällig  schwach; 
ihre  beiden  Carboxyle  stehen  daher  sicher  nicht  in  der  Ortho-, 
vermuthlich  in  der  Para-Stellung. 

IX.  Ami  do Verbindungen. 

53.  Schon  an  einer  früheren  Stelle  wurde  gezeigt,  dass 
der  Eintritt  von  Amid  in  die  Molekel  der  Säuren  eine  er- 
hebliche Abschwächung  ihrer  sauren  Eigenschaften  bewirkt. 
Hier  sollen  noch  einige  andere  Repräsentanten  derselben 
Gruppe  betrachtet  werden. 

Tab.  100.   Amidoessigsäure,  GH3 (NH.) . OOOH. 


2 

4 

0,226 

0,227 

0,227 

3 

8 

0,236 

0,286 

0,236 

4 

16 

0,246 

0,246 

0,246 

5 

32 

0,256 

0,258 

0,257 

6 

64 

0,274 

0,276 

0,275 

7 

128 

0,804 

0,307 

0,306 

Glycocoll  verhält  sich  nach  diesen  Zahlen  gar  nicht  wie 
eine  Säure,  denn  es  findet  nur  ein  sehr  geringes  Ansteigen 
des  molekularen  Leitvermögens  mit  der  Verdünnung  statt; 
das  schliessliche  etwas  beschleunigte  Wachsthum  rührt  nur 
von  der  eigenen  Leitung  des  Wassers  her,  welche  hier  schon 
eine  grosse  Rolle  spielt  Der  Gang  der  Zahlen  ist  vielmehr 
der  eines  Neutralsalzes,  und  der  aus  der  neutralen  Reaction 
des  GlycocoUs  bereits  gezogene  Schluss,  dass  dasselbe  eine 
salzartige  Verbindung  sei,  wird  durch  die  elektrischen 
Messungen  durchaus  bestätigt. 

G^nz  anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  ein  Amid- 
wasserstoff  durch  ein  säurebildendes  Radikal  ersetzt  ist  Die 
Hippursäure,  CH2(NH.C0.CeHß)C00H,  verhält  sich  wie- 
der  ganz  wie  eine  Säure,  sie  lässt  sich  mit  Barytwasser  scharf 
titriren  und  zeigt  das  charakteristische  schnelle  Ansteigen  der 
Säuren  mittlerer  Stärke. 
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Tab.  107.   Hippursäure,  CH^  (NH.C0.CeH5).GO0H. 

0,1404 
Q,1402 
0,1386 
0,1376 
0,1870 
0,1326 

Die  Differenzen  der  log.  tang.  haben  wieder  die  gewohn- 
ten langsam  abnehmenden  Werthe  angenommen.  Imüebrigeo 
ist  Hippursäure  eine  ziemlich  starke  Säure;  sie  übertrifft 
Essig-  und  Benzoesäure,  ja  sogar  um  ein  Geringes  die 
Ameisensäure. 

Analog  der  Hippursäure  ist  die  Acetursäure, 

CHglNHCO  .CH3) .  COOH, 

welche  ich  aus  ölycocoU  und  Essigsäureanhydrid  dargestellt 
habe. 

Tab.  108.   Acetursäure,  CH2  (NH.00CH3).CC)0H. 

0,1471 
0,1465 
0,1434 
0,1411 
0,1395 
0,1391 
0,1380 
0,1371 
0,1  SSI 

Unerwarteter  Weise  ist  die  Acetursäure  ein  wenig  stär- 
ker als  die  Hippursäure.  Ich  habe  das  Gegentheil  Ter- 
muthet,  weil  Benzoesäure  stärker  ist  als  Essigsäure,  imd 
kann  nicht  angeben,  wie  dieser  Gegensatz  zu  verstehen  ist 
Ein  Fehler  ist  durch  die  Regelmässigkeit  der  Differenzen 
ausgeschlossen;  auch  habe  ich,  da  mir  das  Resultat  aufifallis 
war,  die  Messungen  wiederholt,  ohne  andere  Zahlen  zu  er- 
halten. 

54.  Mannigfaltigere  Verhältnisse,  als  bei  den  einbasischen 
Säuren  möglich  sind,  zeigen  die  mehrbasischen,  zunächst  di^ 
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Amido-  und  Aminsäuren  der  Oxalsäorereihe.  Ich  habe  Oxa- 
minsäure  durch  Kochen  von  Oxamid  mit  verdttnntem  Ammo- 
niak und  Fällen  der  conoentrirten  Lösung  mit  Salzsaure  dar- 
gestellt; sie  ergab: 

Tab.  109.  Oxaminsäure,  CO  (NH,) .  COOH. 

0,1366 

0,l3T0 

0,1309 
I         -     --     ..,«^     ^^,-«     ^-^,»^  *,,^^^^,        01407 

0,1481 
0,1491 
0,1508 
0,0961 


Die  Oxalsäure  ist  durch  den  Austausch  des  einen  flydro- 
xyls  gegen  Amid  schwächer  geworden,  doch  gehört  immerhin 
die  Oxaminsäure  zu  den  stärkeren  Säuren.  Dabei  hat  sie 
scharf  den  Charakter  einer  einbasischen  Säure  angenommen; 
die  Differenzen  bewegen  sich  um  die  gewohnten  Werthe  und 
bei  4096  Lit.  tritt  die  regelmässige  Störung  durch  das 
Lösungswasser  ein. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  mit  der  Oxaminsäure  das 
um  die  Elemente  eines  Atoms  Wasser  reichere  saure  Am- 
rooniumoxalat  zu  vergleichen,  welches  aus  ersterer  unter  ver- 
schiedenen Umstanden  entsteht.  Dasselbe  verhält  sich  durch- 
aus nicht  wie  eine  Säure. 

Tab.  110.  Saures  Ammoniumoxalat,  COONH^.COOH. 

0,0456 
0,0276 
0/>892 
0,0425 
0,0504 
0,0568 
0,0709 
0,0862 
0,1051 
0,1269 
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Da  es  mir  nur  auf  den  Unterschied  der  beiden  Stoffe 
ankam,  habe  ich  mit  dem  sauren  Oxalat  nur  eine  Versuchs- 
reihe gemacht.  Man  erkennt  sofort,  dass  diese  Substanz 
nicht  mit  den  Säuren  in  Parallele  gestellt  werden  kann. 

55.  Eine  andere  Parallele  mit  Oxaminsäure  gewährt  die 
Oxalursaure,  AqAtt  '         7  die  ich  nach  den  Angaben 

von  Liebig  und  Wöhler  aus  Parabansäure  (von  Kahl- 
baum bezogen)  gewann.  Sie  steht  zur  Oxaminsäure  in  der 
Beziehung,  dass  sie  statt  des  Amids  Uramid:  NH.CO.JÜHg 
enthält  Da  der  Harnstoff  sehr  viel  schwächer  basische 
Eigenschaften  hat  als  Ammoniak,  so  ist  eine  geringere  Ab- 
schwächung  der  sauren  Eigenschaften  zu  erwarten. 

Tab.  111.  Oxalursaure,  CONH.CONH,.COOH. 

0,t246 
0,1174 
0,1206 

0,0782 
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Der  Erwartung  gemäss  ist  Oxalursaure  viel  starker  als 
Oxaminsäure.  Die  Differenzen  sind  ungewöhnlich  klein,  aoch 
liegt  das  Maximum  sehr  niedrig,  so  dass  die  Substanz  wohl 
noch  eine  eingehendere  Untersuchung  erfordert 

Der  um  die  Elemente  des  Wassers  ärmeren  Paraban- 

NH  CO 
säure  schreibt  man  die  Constitution  CO  .,„   A/\  2u;  dieselbe 

IN  o  .  L/U 

besitzt  daher  keine  eigentlichen  Säurewasserstoffatome  mehr 
und  verdankt  ihi'o  Verbindungsfähigkeit  mit  Basen  vermuth- 
lieh  den  Imidwasserstofiiatomen.  Mit  diesen  Annahmen  steht 
das  Verhalten  der  molekularen  Leitfähigkeit  im  Einklang. 
(Die  Substanz  stammte  von  Kahlbaum.) 

Tab.  112.   Parabansäure,  ,w^i,tttCO. 

CÜNH 

2  4  40,31 

3  8  43,S5 
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45,68 

48,2a 

50,26 

52,14 

53,96 

55,70  / 

Ö7,06 

58,74 

60,40 

Man  siebt  auf  den  ersten  Blick  aus  der  vorstehenden 
Zahlenreihe,  dass  es  sich  nicht  um  eine  Säure  handelt,  son- 
dern um  eine  salzartige  Verbindung;  die  Werthe  der  Leit- 
fähigkeit wachsen  langsam  und  fast  proportional  dem  Ver- 
dunnungsexponenten  an.  £s  wäre  von  einigem  Interesse, 
die  Jonen  dieser  Verbindung  festzustellen. 

X.  Scliluss. 

Die  Zahl  der  vorstehend  mitgetheilten  neuen  Thatsachen 
ist  zu  gross,  als  dass  ich  im  Stande  gewesen  wäre,  trotz  des 
übermässigen  Umfanges  der  Abhandlung  die  Beziehungen, 
welühe  sie  untereinander  mid  zu  anderweitig  bekannten  haben, 
erschöpfend  darzulegen.  Nur  das^  was  sich  unmittelbar  der 
Betrachtung  aufdrängte,  ist  erwähnt  worden.  Ich  muss  mir 
daher  vorbehalten,  in  späteren  Abhandlungen  auf  dieselben 
Fragen  und  Messungen  wieder  zurückzukommen.  Insbeson- 
dere ist  es  die  Frage  nach  einem  einfachen  zahlenmässigen 
Ausdruck  für  die  relative  Stärke  der  verschiedenen  Säuren, 
welcher  durch  das  reciproke  Verhältniss  der  Verdünnungen, 
bei  welchen  ihre  Leitfähigkeiten  gleich  sind,  gegeben  ist, 
und  nach  den  Beziehungen  dieser  Zahlen  zur  -Constitution 
und  Zusammensetzung  der  Säuren,  die  eingehende  Behand- 
lung verlangt. 

Andererseits  muss  doch  zugestanden  werden,  dass  von 
dem,  was  sich  der  Forschung  auf  dem  hier  eingeschlagenen 
Wege  darbietet,  ja  aufdrängt,  nur  ein  kleiner  Theil  eine  vor- 
läufige Erledigung  gefunden  hat.  Dazu  ist  der  Charakter 
der  vorliegenden  Probleme  ein  solcher,  dass  ein  Fortschritt 
unverhältnissmässig  mehr  bei  der  Untersuchung  neuer  Stoffe, 
als  durch  Steigerung  der  Genauigkeit  der  vorhandenen  Mes- 
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sungen  zu  gewinnen  ist.  Ich  habe  deshalb  zur  Beschaffung 
weiterer  Präparate  das  ErforderUche  gethan,  doch  ist  es  mir 
unter  meinen  Verhältnissen  nicht  möglich,  dieselbe  im  wün- 
schenswerthen  Umfange  durchzuführen. 

Ich  richte  deshalb  an  alle  Fachgenossen  die  Bitte,  die 
vorliegenden  Untersuchungen  durch  Zuwendung  geeig- 
neter Präparate  fördern  zu  wollen.*)  Die  Substanz- 
mengen, welche  für  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  er- 
forderlich sind,  sind  nicht  gross.  Man  kann  völlig  aus- 
reichende Messimgen  mit  Quantitäten  ausführen,  die  geringer 
sind,  als  man  zu  einer  Elementaranalyse  oder  Dampfdicht43- 
bestimmung  braucht;  0,2  bis  0,3  Grm.  genügen  in  fast  allen 
Fällen,  und  in  den  meisten  reicht  schon  0,1  Grm.  aus.  Zur 
Untersuchung  eignen  sich  alle  Säuren,  die  sich,  wenn  auch 
nur  spurenweise,  in  Wasser  lösen;  eine  Löslichkeit  selbst 
von  1 :  10,000  gewährt  noch  die  Möglichkeit  guter  Messungen. 
Auch  bitte  ich,  bei  der  Auswahl  der  Präparate  sich  nicht 
dui*ch  die  Erwägung  abhalten  zu  lassen,  dass  mir  gleiche  von 
anderer  Seite  zugesendet  würden;  je  mehr  unabhängige  Proben 
untersucht  werden,  um  so  sicherer  wird  das  Resultat  ausfallen. 

Durch  ein  derartiges  Zusammenwirken  der  Fachgenossen 
wird  es  mögUch  sein,  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  eine 
vergleichende  Afiinitätslehre  der  Säuren  au&tellen  zu  können, 
deren  Umfang  einigermassen  dem  gegenwärtigen  Standpunkte 
der  Chemie  entspricht  Wenn  ich  auch  selbst  in  Folge 
meiner  langen  Beschäftigung  mit  diesen  Problemen  vermuth- 
lieh  ihre  Wichtigkeit  überschätze,  so  glaube  ich  doch,  dass 
die  mehrfachen  Anwendungen  der  Affinitätsmessungen  auf 
Constitutionsfragen  auch  den  nach  anderer  Richtung  tiiätigen 
Fachgenossen  zeigen  werden,  dass  es  sich  hier  um  die  Aus- 
bildung eines  brauchbaren  Mittels  zur  Beantwortung  mancher 
sonst  schwierig  zu  entscheidender  Fragen  handelt  Und  je 
weiter  die  gesicherte  Kenntniss  reicht,  um  so  sicherer  wenlen 
die  Anwendungen  der  Methode  in  problematischen  FlUlen 
sich  gestalten. 

Assern  bei  Riga,  am  Sonnenwendtag  1885. 

')  Adresae:  Prof.  Wilh.Oetwald,  PolTtedmikum Rig««  £ii»UimL 
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Ultramarinblan  aof  nassem  Wege; 

von 

Fr.  Knapp. 

Wiederholt  hut  sich  mir  bei  Gelegenheit  von  Versuchen 
mit  ültramarinmutter  ^)  die  Vermuthuiig  aufgedrängt,  dass 
sie  auch  auf  nassem  Wege  Blau  derselben  Art  zu  entwickeln 
vermöge,  wie  auf  dem  feuerigen  durch  Röstung.  Sie  stützte 
sich  auf  verschiedenartige  Erfahrungen:  dazu  gehört  ein 
gewisses  Blauanlaufen  der  ültramarinmuttor  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  der  Luft;  dahin  gehört  namentlich  die  Be- 
obachtung, dass  sich  in  Glasröhren,  worin  Ultramarinmutter 
durch  Glühen  hergestellt  war,  mit  einigen  anhängenden  Resten 
beim  Abspülplatz  liegen  geblieben,  nach  einiger  Zeit  schön 
leuchtend  blaue  Körner  bildeten;  endlich  die  weitere  Beob- 
achtung, dass  Ultramarinmutter,  mit  wenig  Wasser  befeuchtet 
oder  mit  Auflösung  von  Natriumschwefelleber  übergössen, 
sofort  eine  gras-  bis  russischgrüne  Farbe  annimmt.  Unmit- 
telbar auf  diese  Vermuthung  gerichtete  Versuche  bestätigten 
in  der  That,  dass  es  ein  Ultramarinblau  auf  nassem  Wege 
aus  Ultramarinmutter  giebt  Die  Bildung  von  Blau  auf 
diesem  Wege  wurde  weiter  verfolgt,  in  der  Erwartung,  dass 
sie  besser  geeignet  sei,  als  der  feurige  Weg,  Aufschluss  über 
die  Rolle  der  einzelnen  Bestandtheile  bei  der  Bildung  des 
Ultramarinblaus  überhaupt  zu  geben. 

Das  auf  dem  nassen  Wege  hergestellte  Blau  kann  sich 
niemals  weder  an  Tiefe,  noch  an  Feuer,  noch  an  Farben- 
fülle mit  dem  auf  feurigem  Wege  durch  Rösten  erhaltenen 
messen,  insbesondere  auch  nicht  in  der  gleichmässigen  Be- 
schaffenheit. Unter  günstigen  Umständen  erhält  man  jedoch 
ein  dem  käuflichen  Ultramarin  recht  nahe  kommendes  Pro- 
dukt, dessen  volles,  sattes  und  dunkles  Blau  Jedermaim  so- 
fort als  gewöhnliches  Ultramarin  ansprechen  wird. 

*)  Ultramarinmutter  bezeichnet,  wie  in  don  früheren  MitthcUungen 
des  VerftissorB,  die  geglühte  Mischung  aus  Kaolin,  Soda  und  Schwefel, 
wie  sie  zu  Ultramarin  gebraucht  wird. 
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Unter  günstigen  Umständen,  das  heisst,  wenn  die  sehr 
mannigfachen  Bedingungen,  von  denen  die  Entstehung  des  Blaa 
auf  nassem  Wege  abhängt,  sich  in  gleichmässiger  Erfüllung 
zusammenfinden.  Diese  Bedingungen  sind  aber  einerseits 
zahlreich  und  mannigfach,  andererseits  in  so  enge  schwer 
einzuhaltende  Grenzen  eingeschränkt,  dass  schon  geringe 
Ueberschreitungen  hinreichen,  den  Erfolg  theilwcise  oder  ganz 
in  Frage  zu  stellen.  Die  Versuche  der  Art  gehören  in  der 
That  unter  diejenigen,  welche  die  Geduld  und  Ausdauer  des 
Experimentirenden  in  hohem  Grade  herausfordern;  denn  die 
Substanz,  aus  welcher  das  Blau  hervorgeht,  zeigt  in  Bezug 
auf  die  entscheidenden  Momente  einen  Grad  von  Empfind- 
lichkeit, der  oft  genug  der  peinlichsten  Sorgfalt  und  Umsicht 
spottet;  sie  geht  so  weit,  dass  es  kaum  je  gelingt,  von  zwei 
Hälften  ein  und  derselben  Mischung  bei  nach  aller  Voraus- 
sicht ganz  gleichem  Verj&ihrcn,  ein  gleiches  Produkt  zu  er- 
halten. Und  doch  ist  der  Weg  zur  Darstellung  von  Ultra- 
marinblau auf  nassem  Wege  ein  ausserordentlich  einfacher. 
Eine  Mischung  aus  Thon,  Soda  und  Schwefel,  ganz  so  wie 
zum  gewöhnlichen  Ultramarin,  wii'd  unter  Abhaltung  der 
Luft  eine  Zeit  lang  in  Bothgluth  behandelt;  die  so  erhaltene 
bekannte  braune,  schwach  zusammenhängende,  leicht  zerreib- 
liche,  hygroskopische  Ultramarinmutter  wird  mit  Wasser 
angemacht  und  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Das  Wasser 
nimmt  aus  dem  Glühprodukt  Natriumpolysulfuret  auf  und 
bildet  damit  die  für  die  Entwicklung  des  Blau  wirksame 
Lösung.  Man  darf  daher,  um  diese  Lösung  nicht  zu  sehr 
zu  verdiinnen,  nur  so  viel  Wasser  zusetzen,  dass  eine  breiige 
Masse  entsteht.  Besser  übergiesst  man  die  Ultramarinmutter 
mit  starker  Lösung  von  Natriumschwefelleber  ^)  im  Ueber- 
schuss.  —  In  beiden  Fällen  färbt  sich  die  Ulti-amarinmutter 
sogleich,  mit  der  einen  oder  anderen  Flüssigkeit  übergössen, 
duukelgrasgrün  bis  russischgrün.  Nach  längerem  oder  kür- 
zerem Stehen  und  Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  ein  pul- 
veriger Rückstand,  dessen  Beschaffenheit  je  nach  dem  Gang 


*)  Darch  Zusammenschmelzen  von  gleichen  TheUen  koUeimoreni 
Natron  und  Schwefel  erhalten. 
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der  Operation  verschieden  ausfallt  War  der  Verlauf  ein 
allseitig  günstiger,  so  erscheint  dieser  BUckstand  —  sobald 
beim  Waschen  die  gelbe  Lauge  beseitigt  ist  —  sogleich  und 
schon  in  der  Flüssigkeit  blau.  Bei  weniger  günstigem  Yer* 
lauf  erscheint  der  Bückstand  schwarzgrau  oder  schwarz,  geht 
aber  schon  während  des  Trocknens^)  in  tiefes  Blau  über. 
Bei  mangelhafter  Vorbehandlung  ist  der  Bückstand  heller, 
nach  dem  Trocknen  mittel-  bis  hellgrau,  zuweilen  auch  von 
der  Farbe  der  Grartenerde,  des  Cacao,  seltener  rothbraun. 
Auch  bei  diesen  Produkten  von  grauer  Farbe,  bei  denen  das 
blosse  Auge  zunächst  kein  Blau  wahrnimmt,  sieht  man  es 
in  der  Regel  nach  einigen  Stunden  mehr  oder  weniger  deut- 
lich in  Gestalt  von  blauen  Fleckchen  auf  der  grauen  Masse 
auftreten.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  dann  entweder 
blaue  Kömer  zwischen  den  grauen,  oder  fast  jedes  graue 
Körnchen  an  einzelnen  Stellen  und  Ecken  schön  blau  an- 
gelaufen. Die  braunen  Bückstände  und  die  gelbgrauen  zeigen 
weder  mit  dem  blossen  Auge,  noch  mit  dem  Mikroskop  ge- 
prüft, eine  Spur  von  Blau. 

Wie  bereits  bemerkt,  hängen  solche  verschieden  und 
von  einander  stark  abweichende  Ergebnisse  von  der  ungleichen 
Erfüllung  der  zur  Entwicklung  von  Blau  günstigen  Bedin- 
gungen ab.  Die  Ermittelung  dieser  Bedingungen  war  die 
nächst  zu  lösende  Aufgabe.  Sie  sind  hauptsächlich:  Be- 
schaffenheit und  Zustand  des  angewendeten  Thons;  Tempe- 
ratur beim  Glühen  des  Ultramaringemisches;  Zeitdauer  ihrer 
Einwirkung;  Zustand  der  Aufgeschlossenheit  des  Thonerde- 
silicats  im  Glühprodukt,  sonstige  Aenderungen  in  seinem 
chemischen  Bestände;  endlich  Dichte  oder  Lockerheit  des- 
selben. 

In  Bezug  auf  die  geschilderte  Unsicherheit  im  Erfolg 
ist  nicht  zu  vergessen,  dass  die  Ultramarinmutter  zum  Rösten 
auf  Blau  beim  Arbeiten  im  Kleinen,  in  Porzellantiegeln  etc. 
ebenfalls  recht  ungleiche  Produkte  liefert,  wenn  auch  nicht 
in  einem  so  ausgedehnten  Maasse. 

^)  Das  Blau  aiis  Ultramarinmutter  mit  Kaolin  ist  im  Trocknen 
beständig;  nicht  so  das  aus  anderen  Präparaten,  aus  Thon-  und  Kiesel- 
erde (8.  weiter  unten). 
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Die  erste  und  wichtigste  Voraussetzung  zum  Gelingen 
de»  Blau  auf  nassem  Wege  ist  die,  dass  beim  Glühen  der 
Cltramarinmiscbung  der  Kaolin  wirklich  zur  AufschKessung 
kommt.  Ist  das  gewonnene  Glühprodukt  nicht  au&chliess- 
bar  in  Säure,  so  ist  es  weder  auf  dem  nassen  noch  f^irigen 
Wege  fähig  Blau  zu  bilden;  ist  es  aufschliessbar,  so  giebt 
es  jederzeit  Blau  durch  Bösten,  aber  keineswegs  nothwendig 
auoh  Blau  auf  nassem  Wege.  Es  können  also  im  Glüh- 
prozess  Dltramarinmuttern  erfolgen ,  die  auf  beiden  Wegen 
Blau  liefern;  aber  auch  solche,  die  es  durch  Bösten,  nicht 
aber  zugleich  auf  nassen  Wege  thun.  Die  Temperaturgrade 
zur  Aufschliessung  des  Thonsilicates,  diejenigen,  bei  denen 
die  Befähigung  des  Glühproduktes  zu  Blau  auf  dem  nassen 
Wege  eintritt,  die  Temperatur  endlich  wo  diese  letztere  zer- 
stört wird,  liegen  von  nur  kleinen  Intervallen  getrennt,  ein- 
ander  allzu  nahe. 

Zwischen  den  beiden  Temperaturgrenzen,  der  zur  Auf- 
schliessung  unerlässlichen  und  der  das  Gelingen  unmöglich 
machenden,  hat  sich  der  Experimentirende  auf  einer  so 
schmalen  Bahn  zu  bewegen,  dass  ein  Ueberschreiten  nach 
links  oder  rechts  kaum  vermeidlich  ist.  Mit  zu  hohem  Hitz- 
grad ist,  trotz  der  Aufschliessbarkeit  des  Präparates,  das 
Misslingen  sicher;  bei  unvollkommener,  nur  theilweise  ein- 
getaretener,  noch  nicht  bis  in's  Innere  der  Körner  vorge- 
schrittener Aufschltessung  wird  auf  nassem  Wege  immer 
noch  ein,  wenn  auch  woniger  lebhaftes,  Blau  erhalten. 

Dass  eine  Ultramarinmischung  allemal  verloren  ist,  so- 
bald sie  in  FIuss  kommt  beim  Glühen,  bedarf  kaum  der 
Erwähnung«  Aber  auch  das  Sintern  ist  ein  Feind,  mit  dem 
man  bei  zu  hoher  Temperatur  sofort  handgemein  vrird.  Man 
kann  so  gut  wie  sicher  sein,  dass  ein  Glühprodukt,  welches 
sich  beim  Zerreiben  in  dem  Mörser  irgend  sandig  anfühlt, 
beim  nassen  Wege  versagt;  eine  richtig  geglühte  Ultramarin- 
mutter  sollte  sich  beim  Zerreiben  im  Mörser  nur  weich  und 
sammtartig  sanft  anfühlen. 

Denn  die  zweite  wesentliche  Vorbedingung  zum  Gelingen 
des  Blau  auf  nassem  Wege  ist  ein  hochgehender  Grad  von 
iiockerheit,  Durchdriuglichkeit  und  Offenheit  des  molecularen 
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Gefiiges.  Der  Werth  der  Anfschliessung  ist  nämlich  nicht 
nur  vom  chemischen,  sondern  mindestens  ebenso  seht  vom 
mechanischen  Gesichtspunkte  aus  aufzu£EtS8en.  Das  fäntreten 
von  Alkali  in  das  Süicat  vermittelt  anfangs  jenen  entschei- 
denden Grad  von  mechanischer  Zugänglichkeit,  dar&ber 
hinausgehende  Temperaturgrade  vermindern  sie  alsbald  wieder 
in  Folge  der  grossen  Neigung  der  so  alkalireichen  Mischung, 
zu  sintern. 

Im  Verlaufe  des  Glühens  ändert  die  hellgelbe,  durch 
das  beigemengte  Kohlenpulver  graue  Mischung  zu  Ultramarin 
alsbald  mit  der  Bildung  von  Natriumpolysuifuret  und  der 
Aufschliessung  des  Thonerdesilicats  die  Farbe:  sie  geht  2u- 
erst  in  dunkleres  Gelb,  dann  in  Zimmtbraun,  dann  in  Roth 
über.  Im  Allgemeinen  ist  die  helle  Farbe  das  Merkmal  des 
unzureichenden,  die  braune  Farbe  des  richtigen,  die  rothe 
Farbe  die  des  übertriebenen  Glühgrades.  So  giebt  die  Fär- 
bung des  Glühproduktes  schon  einigermaassen  Anhalt  zur 
Beurtheilung  des  zu  gewärtigenden  Erfolges  im  Votuus.  Es 
können  Proben  äusserlich  an  der  Ti^elwand  schon  merküch 
roth  aussehen  und  geben  noch  Blau;  umgekehrt  können 
Proben  schon  ziemlich  die  richtige  neutrale  Färbung  von 
Braun  zeigen  und  liefern  dennoch  kein  Blau.  Die  Farbe 
des  Glühproduktes  und  seine  Gare  für  Bläuuug  auf  naasäm 
Wege  decken  sich  demnach  nur  beiläufig  nicht  genau. 

Der  Punkt  der  Gare  ist  nämlich  nicht  schlechtw^  von 
dem  Eintreten  nnd  Erhalten  des  richtigen  Temperaturgrades 
abhängig,  sondern  auch  von  der  Zeitdauer,  während  welcher 
dieser  richtige  Hitzgrad  wirkt  Denn  er  tritt  ja  nicht  gleich«* 
zeitig  für  alle  Theile  der  Mischung  ein,  sondern  muss  all- 
mählich von  Aussen  in's  Innere  vordringen.  Diese  Wahrheit 
spiegelt  sich  schon  in  dem  Umstände,  dass  die  Glühproben 
nur  ausnahmsweise  ganz  gleiche  Färbung,  vielmehr  in  den 
meisten  Fällen  ungleiche  Färbung  zeigen.  Durch  das  nur 
langsame  Vorschreiten  der  Hitze  in  die  Mitte  des  Tiegels 
kann  es  kommen,  dass  der  Kern  des  erhaltenen  Kuchens 
erst  zur  Gare  gelangt,  nachdem  seine  Aussenschichte  schon 
mehr  oder  weniger  überhitzt  ist;  oder  er  bleibt  ungar,  wäh- 
rend der  äussere  Theil  gerade  erst  den  richtigen  Hitzgrad 


380     Knapp:  Ultramarinblau  auf  nassem  Wege. 

erreicht  hat.  Nur  wenn  dieser  voll  und  ohne  Ueberschrei* 
tuog  hinreichend  lange  erhalten  wird,  ist  ein  gleichmässiges 
Produkt  zu  erwarten.  Die  Nothwendigkeit  der  Dauer  des 
richtigen  Glühgrades,  die  Zeitfrage  also,  liegt  schon  —  und 
zwar  ganz  abgesehen  von  dem  Blau  auf  nassem  Wege  — 
in  der  Natur  der  Aufschliessung  selbst. 

Das  Thonerdesilicat  verharrt  während  der  ganzen  Pro- 
Cedur  im  festen  Zustande.  Das  Alkali  muss  daher,  wenn 
eine  Aufschliessung  erfolgen  soll,  in  die  Partikeln  des  Thous 
auf  dem  Wege  der  Gementation  eindringen,  was  nur  in  all- 
mählichem Vorschreiten  von  Schichte  zu  Schichte,  von  Mo- 
lekül zu  Molekül  möglich  ist.  Dazu  gehört  immerhin  Zeit, 
namcutlich  aber  Zeit  bei  den  massigen  Temperaturgraden, 
bei  denen,  wie  im  vorliegenden  Falle,  die  Gare  zur  Bildung 
von  Blau  auf  nassem  Wege  noch  unzerstört  bleibt 

Im  Falle  man  die  Glühprodukte  aus  den  Ingredienzien 
des  Ultramarin,  wie  oben  empfohlen,  mit  Lösung  vonNatrium- 
schwefellobcr  anstatt  Wasser  behandelt,  ist  auf  die  pas- 
sende Beschaffenheit  derselben  Bücksicht  zu  nehmen.  Sowohl 
die  Natriumschwefelleber,  als  auch  deren  Lösung  ist  fnsch  zu 
bereiten;  nicht  nur  länger  aufbewahrt,  sondern  auch  zum 
zweiten  Male  und  öfter  zu  Ultramarin  auf  nassem  W^e 
gebraucht,  verlieren  sie  rasch  ihre  Wirksamkeit. 

Ausser  den  genannten  Bedingungen  des  Gelingens  und 
Misslingens  mögen,  wie  ich  aus  der  grossen  Unsicheriieit  des 
£rfolgs  bei  möglichster  Vorsicht  schliesse,  noch  anderweitige 
ihren  Einfluss  geltend  machen,  die  mir  nicht  gelungen  ist, 
bestimmt  naclizuweisen. 

Jene,  bei  übertriebenem  Glühen  erhaltenen  rothen  Glüh- 
produkte sind  aufiings  von  unscheinbarem  violettem  Ton, 
gehen  dann  mehr  und  mehr  in  einen  lebhaften  über  und 
nehmen  zuletzt  eine  ausgezeichnet  schöne,  pompejanisch  rothe^ 
iu's  Purpurne  stechende  Schattirung  an.  Solche  Proben  geben 
nach  dem  Auswaschen  keinen  weissen  Ultramarin;  sie  hinter- 
lassen vielmehr  einen  gelben  bis  braungelben  Rückstand, 
dessen  einzelne  Kömchen  unter  dem  Mikroskop  durchsichtig 
gelb  erscheinen,  ganz  wie  das  mit  Schwefelnatrium  gefärbte 
Glas,  Offenbar  ist  in  diesem  Falle  mit  dem  zu  hohen  flitz- 
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grade  Schwefelnatrium  vom  Silicat  gebunden,  bez.  das  Alkali 
des  Silicats  in  Scbwefelmetall  verwandelt  worden. 

Die  nicht  gelungenen  grauen  Produkte,  in  denen  nach 
dem  Auswaschen  ebensowenig,  wie  in  den  gelben  oder 
braungelben,  weder  mit  blossem  Auge,  noch  im  Mikroskop 
Blau  wahrzunehmen  ist,  zeigen  unter  yerschiedenen  Um- 
ständen ein  sehr  verscldedenes  Ansehen.  Im  trocknen  Zu« 
Stande  erscheinen  sie  dem  blossen  Auge  grau,  unter  dem 
Mikroskop  weiss  mit  dunklen  Binschlüssen.  Mit  Wasser  oder 
besser  mit  Glycerin  befeuchtet  (durch  Wegüedlen  des  von 
der  Oberfläche  der  Partikeln  reflectirten  Lichtes)  dunkler, 
unter  dem  Mikroskop  nicht  homogen,  sondern  mit  zahlreichen 
schwarzen  Punkten  durchsetzt  Zuweilen  findet  man  statt 
der  Punkte .  schwarze,  etwas  unregelmässige  Linien  in  Ge- 
stalt von  schmalen,  zusammengefalteten  Plättchen.  Diese 
schwarzen  Punkte  oder  Linien  werden  von  heisser  Lösung 
von  Cyankalium  mit  dem  etwa  anhaftenden  Schwefeleisen 
nicht  entfernt 

Alle  Glühprodukte  nach  Art  der  Ultramarinmutter  sind 
nach  dem  Auswaschen  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  im 
rein  durchfallenden  Lichte  in  der  Regel  völlig  opak,  also 
im  BUde  schwarz.  Zuweilen  findet  man  an  den  einzelnen 
Partikeln  theil weise  durchsichtige,  theil weise  opake  Stellen. 
Im  auffallenden  Lichte  (wenn  man  das  durchfallende  gänz- 
lich abschützt)  erscheinen  sie  dann  unter  ganz  verschiedenem 
Ansehen,  die  Farbe  weiss  oder  graulich  und  gelblich,  weil 
man  sie  dann  lediglich  in  dem  von  ihnen  reflectirten  Lichte 
sieht  —  Dieses  Verhalten  gegen  das  Licht  nach  beiden 
Richtungen  gilt  für  den  gewöhnlichen  weissen  Ultramarin  in 
gleicher  Weise.  Auch  die  Schwefelblumen  verhalten  sich 
so;  sie  sind  im  reflectirten  Lichte  gelb,  im  durchfallenden 
opak,  während  Stangenschwefel  in  letzterem  gelb  und  durch- 
sichtig erscheint 

£in  weiterer  störender  Umstand,  mit  dem  man  fort- 
während bei  Versuchen,  wie  die  in  Rede  stehenden,  zu  thun 
hat,  ist  das  Auftreten  von  Schwefeleisen.  Wenn  man  auch 
mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  arbeitet,  so  ist  doch  der 
Kaolin  kaum  je   frei   von  Eisen,   ebensowenig  ist  es  der 
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SohwefeL  Schwefelblumen  geben  an  verdünnte  Chlorwasser- 
8to£fsäure,  wenn  damit  digerirt,  stets  sehr  nachweisbare 
Mengen  von  Eisen  ab;  aber  es  wird  auch  bei  wiederholter 
Behandlung  nie  vollständig  ausgezogen.  Denn  ein  Theil 
Eiaen  ist  in  den  Partikeln  des  Schwefels  eingeschlossen  und 
so  fiir  die  Säure  unzugänglich.  Beim  Auswaschen  der  Ultra- 
marinmutter,  namentlich  mit  heissem  Wasser,  erscheint  das 
Schwefeleisen  zum  Theil  in  Verbindung  mit  Schwefelnatrium 
in  der  bekannten  flaschen-grünen  Farbe  der  Lösung,  theils 
als  schwarzer  —  unter  dem  Mikroskop  oft  als  schöne  metall- 
glänzende Kryställchen  erscheinender  —  Niederschlag. 
Schwarze  Körper  wie  Schwefeleisen  geben  mit  weissen  oder 
sehr  hellfarbigen  Substanzen  gemischt  leicht  eine  Art  blauen 
Farbenton.  So  z.  B.  wenn  man  einen  schwarzen  Körper 
durch  eine  Flüssigkeitsschicht  mit  milchig  gefälltem  Schwefel 
betrachtet  Hat  man  doch  seiner  Zeit  das  Ultramarinblau 
auf  feurigem  Wege  aus  diesem  optischen  Phänomen  erklären 
wollen:  schwarzes  Schwefelaluminium  im  farblosen  pulverigen 
Silicat  Schwefelaluminium  ist  in  Ultramarinmutter  unmög- 
lich, abgesehen  davon,  dass  es  nicht  schwarz  ist  Schwefel- 
eisen ist  zwar  vorhanden,  hat  aber  mit  der  blauen  Farbe 
nichts  zu  thun,  denn  das  Blau  auf  nassem  Wege  wird  durch 
Digestion  mit  Lösung  von  Cyankalium  keineswegs  entfärbt 
so  wenig  wie  der  gewöhnhche  Ultramarin.  Dagegen  kajon 
man  öfter  beobachten,  dass  Proben  von  Ultramarinmutter 
zu  Blau  auf  nassem  Wege  zunächst  einen  schwarzgranen 
Rückstand  hinterlassen,  der  sich  im  Trocknen  unter  Auf- 
hellen der  Farbe  zusehends  bläut  Das  Blau  ist  dabei  durch 
Schwefeleisen  verdeckt;  indem  es  sich  an  der  Luft  oi^dirt 
wird  das  Blau  biosgelegt  Solche  Präparate  lassen  sich  mit 
Cyankalium  sehr  gut  zu  zwar  hellen,  aber  auch  viel  klareren 
Tönen  reinigen. 

Als  Rohmaterial  für  die  Studien,  deren  Ergebnisse  im 
Vorstehenden  theilweise  mitgetheilt  worden,  diente  gesnhlamm- 
ter  Kaolin  von  der  Porzellaufabrik  Furstcnbcrg  an  der 
Weser  ^),  der  in  nichts  irgend  Wesentlichem  von  der  gewöhn- 

'>  Fundort  bei  Halle. 
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liehen  Besohaffenheit  und  dem  chemischen  Bestände  dieser 
Fossilien  abweicht;  er  enthielt  in  100  Theilen: 

Kieselerde  Thonerde^)  Wasser         Kali  Kalk 

46,83  40,25  12,60  0,87  Spur    =  100,05 

Diese  ^^ahlen  entsprechen  dem  Atomverhältniss: 

2  SiOa :  1,997  AljOj :  1,79  H,0. 

Als  Ultramarinmischung  ist  die  anch  in  früheren  Mit* 
theilmigen  gebrauchte  von  Gen  tele  beibehalten,  nilmlich: 

GeBchlAmmter  Kaolin    Kohlensaures  Natron ')    Schwefelblamen 
100  100  60  Thle. 

Es  hat  sich  jedoch  zweckmässig  erwiesen,  den  Schwefel- 
znsatz zu  erhöhen  und  gleiche  Theile  der  drei  Bestandtheile 
zu  nehmen. 

Zur  Umwandlung  der  Mischung  in  Ultramarinmutter 
bediente  man  sich  zunächst  der  Porzellantiegel  und  eines 
Argandbrenners  nach  Muencke.  Grössere  Tiegel  geben 
schon  ihres  Umfanges  wegen  viel  zu  ungleiche  Erhitzung; 
man  gab  daher  den  kleineren,  15 — 20  Grm.  Mischung  fas- 
send, den  Vorzug.  Die  Mischung  wurde  jederzeit  fest  in 
den  Tiegel  eingedrückt  und  mit  einer  zusammengedrückton 
Schicht  Kohlenpulver  von  5 — 6  Mm.  Stärke,  dann  mit  dem 
Porzellandeckel  bedeckt.  Während  des  Glühens  ist  nichts 
bemerklich  als  eine  unbedeutende  kaum  wahrnehmbare  und 
rasch  verschwindende  Schwefelflamme.  Nach  dem  Erkalten 
und  Abschütten  der  Kohlendecke  findet  man  das  Glühpro- 
dukt als  zusammenhängenden  Kuchen  von  der  Form  des 
Tiegels;  mit  einem  weichen  Pinsel  lässt  er  sich  rein  und 
nett  von  den  wenigen  anhaftenden  Kohlentheilchen  befreien. 
Man  glühte  so  bei  verschiedenen  Höhen,  verschiedener  Luft- 
speisung der  Flammen,  sowie  bei  verschiedener  Stellung  des 
Tiegels  in  der  letzteren,  um  an  der  Hand  der  Erfahrung 
die  geeignetste  Behandlung  kennen  zu  lernen.  Aber  es 
zeigte  sich,  dass  man  nicht  blos  bei  verschiedenen  Stellun- 
gen, sondern   auch   bei   so   weit  thunlich  gleicher  Stellung 


*)  Mit  einer  Spar  von  Eisen. 
*)  Wasserfrei. 
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von  Flamme  und  Tiegel,  Resultate  von  angleicher,  oft  auf- 
ÜEillend  abweichender  Beschaffenheit  erhielt  ^ 

Die  grosse  Unsicherheit  in  Bezug  auf  die  Temperator 
der  freien  Flamme,  —  schon  die  Schwankungen  des  Gas- 
drucks wie  sie  im  Verlaufe  des  Tages  stattfinden,  spiegelt 
sich  deutlich  im  Produkte  ab  —  führte  auf  den  Gedanken, 
Versuche  mit  dem  bei  der  Analyse  organischer  Verbindun- 
gen gebräuchlichen  Ofen  für  Glasröhren  mit  Gasfeuer  zu 
machen.  Die  Versuche  mit  der  Mischung  nach  Gentele 
in  Glasröhren  in  diesem  Ofen  scheiterten  a  limine  an  der 
Unmöglichkeit,  die  Temperatur,  auch  bei  höchstem  Stande 
der  Gasflamme,  auf  den  erforderlichen  Grad  zu  bringen. 
Die  Glühprodukte  erschienen  allerdings  sehr  gleichmässig  in 
der  Farbe,  aber  sie  kamen  immer  nur  nach  dem  Erkalten 
gelb,  höchstens  lehmfarben,  also  ungar,  auch  nach  2—3  Stun- 
den langer  Dauer  der  Operation.  Der  überschüssige  Schwe- 
fel, der  beim  Glühen  im  Schmelztiegel  fast  unmerklich  ver- 
brennt, sublimirt  im  Rohr  in  ganzen  Krusten.  Wenn  sich 
beim  Erkalten  der  Schwefeldampf  rückwärts  im  Glühprodukt 
niederschlä^  so  bildet  er  einen  lackartigen  Ueberzug  und 
macht  es  damit  unbrauchbar. 

Die  Schwierigkeit,  ein  zur  Umwandlung  in  Blau  auf 
nassem  Wege  geeignetes  Glühprodukt  zu  erzielen,  liegt,  wie 
bereits  dargelegt,  vor  allen  Dingen  in  dem  Umstände ,  dass 
der  Temperaturgrad  zur  Aufschliessung  des  Thonerdesilikat*^ 
und  der  zur  Bildung  von  Blau  erforderliche,  nur  von  einem 
sehr  kleinen  Temperaturinteryall  getrennt  sind.  Der  Ge- 
danke lag  nahe,  die  beiden  Processe  zu  trennen,  d.  h.  den 
Kaolin  erst  für  sich  aufzuschliessen  und  dann  aus  dem  auf- 
geschlossenen Kaolin  Ultramarinmutter  zum  Bläuen  auf 
nassem  Wege  herzustellen.  Die  an  dieses  Verfahren  ge- 
knüpften Ei*wartungen  erfüllten  sich  jedoch  im  Gtanzen  nicht 
befriedigend. 

Kaolin  mit  drei  Theilen  kohlensaurem  Natrium  in  einem 


>)  Am  vortheilhaftesten  beim  Glühen  im  Porzellantiegel  erg^b 
sich  eine  Stellung  der  Flamme,  wobei  der  Tiegel  sich  etwas  mit  &]>5 
beschlttgt  und  die  Flamme  mit  schwach  leuchtender  Spitze  brennt. 
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hessischen  Tiegel  aufgeschlossen,  zur  Ultramarinmutter  be- 
nutzt, liefert  zwar  6in  in  S&ure  vollständig  lösliches,  aber 
aufifallend  festes,  zähes,  steiniges  und  sehr  schwer  zu  pul- 
verndes Produkt.  Unmittelbar,  wie  es  gewonnen  wird,  selbst 
in  staubfeines  Pulver  zerrieben  und  gesiebt,  ist  es  der  Bil- 
dung von  Blau  auf  nassem  Wege  in  der  beschriebenen 
Weise  ganz  und  gar  unfähig. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  der  aufgeschlossene 
Kaolin,  mit  soviel  Schwefel  vermischt,  als  seinem  Natron- 
gehalt entspricht,  in  der  Hauptsache  gleichwerthig  sei  mit 
rohem  Kaolin,  dem  Schwefel  und  Natrium  beigegeben,  ver- 
fuhr man  demgemäss.  Der  aufgeschlossene  Kaolin  enthielt 
im  Ganzen  47  Proc.  Natron  («  80  Proc.  Carbonat),  welche 
nach  Gen  tele  das  0,6  fache  oder  48  Proc.  Schwefel  verlangen. 
In  beiden  Fällen  entsteht  in  der  Glühhitze  Schwefelnatrium, 
nur  beim  aulgeschlossenen  Kaolin  eher  zum  Vortheil  weit 
mehr,  nämlich  das  2^/3  fache.  Allein  weder  bei  hoher  noch 
bei  niederer  Temperatur,  weder  bei  längerer  noch  kürzerer 
Dauer  der  Erhitzung  war  durch  Behandlung  mit  Lösung 
von  Schwefelleber  und  darauf  folgendem  Auswaschen  eine 
Spur  von  Blau  zu  erhalten. 

Anders,  wenn  auch  nicht  nach  Wunsch  befriedigend, 
gestalten  sich  die  Dinge,  wenn  man  den  aufgeschlossenen 
Kaolin  vor  der  Anwendung  von  dem  überschüssigen  Car- 
bonat befreit  Er  verhält  sich  einigermassen  hydraulisch, 
ist  sehr  geneigt,  bei  unvorsichtigem  Einbringen  in  das  Wasser 
sich  zu  ziemlich  compacten  Klumpen  zusammenzuballen. 
Diese,  ebenso  Stücke  von  nur  gröblich  zerschlagenem  Mate- 
rial, widerstehen  dem  völligen  Auswaschen  dann  sehr  lange. 
Dagegen  kommt  man  verhältnissmässig  leicht  zum  Ziel, 
wenn  man  das  staubfein  gepulverte  Material  in  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Wasser  einlaufen  lässt  unter  stetem  Um- 
rühren. Man  befördert  die  Auflösung  des  überschüssigen 
kohlensauren  Natriums  durch  Wärme  und  erneuert  das 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction. 
Der  so  ausgewaschene,  bei  100^  getrocknete  Kaolin  giebt 
beim  Glühen  Wasser  ab;  der  Glührückstand  gab  35,80  Proc. 
Kieselerde  und   30,25   Proc.   Thonerde,   entsprechend  dem 

Joarnal  f.  pnkt.  Chemla  [2]  Bd.  82.  25 
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Atoiuverhältniss  2,03:1,   also   wie  vor  der  Au&chliessang; 
der  Rest  «  32,95  Proc.  ist  Natron. 

In  dei^selben  Weise  bebandelt,  wie  den  blos  geschlemm- 
ton  nicbt  aufgeschlossenen  Kaolin  —  also  mit  kohlensaurem 
Natrium^)  und  Schwefel  gemischt  und  geglüht  — ,  erhält 
man  durch  Uebergiessen  des  Glühproduktes  mit  Wasser  oder 
Lösung  von  Natriumschwefelleber  ähnliche  Resultate  wie 
bei  jenem,  aber  bessere  nicht.  Denn  die  erwartete  grdssere 
Sicherheit  und  Zuverlässigkeit  der  Operation  in  Bezug  auf 
das  Ergebnis»  eriüllten  sich  nicht.  Man  erhielt  nach  dem 
Auswaschen  der  Natriumschwefelleber  Rückstände  von  sehr 
verschiedenem  Ansehen,  je  nachdem  man  den  passenden 
Temperaturgrad  beim  Glühen  der  Ultramarinmutter  mehr 
oder  weniger  getroffen;  in  der  Regel  gut  mittelblau  und  in 
beiden  Fällen  anscheinend  homogen;  bei  woniger  gunstigem 
Gang  ebenso  lichtblau.  In  beiden  Fällen  erscheint  das  Pro- 
dukt im  Mikroskop  schon  bei  massiger  Yergrosserung  als 
Gemenge  von  hellen  farblosen  und  tiefblauen  Körnern.  Ist 
das  Glühprodukt  mehr  grobkörnig  ausge£EÜIen,  so  anter- 
scheidet  schon  das  blosse  Auge  jene  beiden  Arien  Kdmer 
deutlich  im  Gemenge.  Im  Ganzen  hat  sich  die  vorläufige 
Aufschliessung  des  Elaolin  nicht  eben  als  Fortschritt  be- 
wälu%  man  erhält  mit  dem  unaufgescblossenen  Kaolin  viel 
leichter  Blau  von  tief  dunkelblauen  Töneoi  also  weniger  ge- 
mischt mit  ungefärbten  Theilen. 

Anstatt  deji  aufgeschlossenen  Kaolin  unmittelbar  aus- 
zuwaschen« kann  man  auch  den  Ueberschuss  des  Natriom- 
carbonats  yorher  mit  Clilorwasserstoffsäare  neutralisiren,  hi^ 
eben  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Das  Auswaschen  geht 
dann  bedeutend  leichter.  Das  Produkt  ist,  ohne  wesentliche 
Abweichungen  in  seinem  chenuschen  Bestände  tou  etwas 
anderem  Ansehen,  namentlich  im  nassen  Znstande  Tondem 
eines  aufgequollenen  ^Sicderschlags;  getrocknet  ist  es  ein 
leichter  subtiler  Staub.  Es  ist  zur  Annahme  der  hbaen 
Farbe  auf  nassem  Wege  geeigneter,  aber  im  Erfolg  ni^kl 


M  Dms  bereits  im  Aafechliessiuigsprodiikt  entliiilteiie  Nftlnam  io 
Aiuvchnung  gebrndit. 
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gerade  sicherer  als  der  direct  mit  Wasser  ausgewaschene 
Kaolin.  Die  Farben  kommen  reiner,  aber  ebenfalls  als  hell« 
blane  und  mittelblane  Gemenge  ans  gefärbten  nnd  unge- 
färbten Theilchen.  Auch  durch  länger  dauerndes  Glühen 
Hess  sich  die  Farbe  nicht  vertiefen.  Eine  Probe  mit  je  dem 
halben  Gewicht  Natriumcarbonat  und  entsprechendem  Zu- 
satz von  Schwefel;  über  dem  Brenner  von  Muencke  mit 
eben  noch  etwas  leuchtender  Spitze  80  Minuten  lang  er- 
hitzt, gab  ein  schönes  volles  mittelblau.  Als  man  dieselbe 
Mischung,  um  den  angemessenen  Hitzgrad  auch  auf  die 
inneren  Theile  der  Mischung  im  Tiegel  vordringen  zu  lassen, 
derselben  Flamme  bei  gleicher  Einstellung  nun  i  Stunde  und 
1  Va  Stunden  aussetzte,  war  alle  Fähigkeit  der  Färbung  auf 
nassem  W^e  verschwunden. 

Wiederum  verschiedene  Erscheinungen  traten  ein,  als 
man  den  aufgeschlossenen  Kaolin  ganz  in  Chlorwasserstoff- 
säure löste  und  aus  der  Lösung  mit  Ammoniak  fällte.  Der 
Niederschlag  ist  gallertaitig,  voluminös,  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  stark  schwindend.  Das  Atomverhält- 
niss  der  beiden  Hauptbestandtheile  des  Niederschlages  ist 
immer  noch  wie  im  natürlichen  Kaolin  (in  vier  Analysen 
wurde  auf  1  At  AlgOj  gefunden  nach  einander  1,94 — 1,97 — 
1,91—1,93  At.  SiO^),  allein  er  enthält  bei  100«  getrocknet, 
neben  Natron  noch  Ammoniak,  welches  beim  Erhitzen  mit 
dem  gebundenen  Wasser  reichlich  abgeht.  —  Nach  Gen- 
tele's  Vorschrift  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Schwefel 
erhitzt,  dann  wie  angegeben  mit  Lösung  von  Schwefelleber 
Übergossen  und  längere  Zeit  stehen  gelassen,  erhält  man 
boini  Auswaschen  meist  hell-  bis  dunkelgraue  Produkte,  die 
weder  im  Mikroskop  noch  mit  blossem  Auge  irgend  Blau 
enthalten.  Nur  bei  sehr  günstigem  Ausfall  des  Erhitzens 
mit  Schwefelleber  finden  sich  schwach  und  matä>Iaue  Körner 
beigemengt.  Das  Verbalten  des  gelösten  und  wieder  ge- 
fällten Kaolin  zeigt  schon  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  des 
folgenden  Präparates,  nämlich  des  Produktes  der  Fällung 
von  Wasserglas  mit  Alaun. 

Der  für  die  vorliegenden  Zwecke  benutzte  Niederschlag 
war  mittelst  käuflichen  Wasserglases   erzeugt;    es  enthielt 

25* 
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68  Proc.  Wasuer  und  32  Proc.  NatronsUicat,  das  letztere 
bestand  aus  3  At  SiO^  auf  1  At  NaO  nach  zwei  über- 
einstimmenden Analysen: 


Gefunden. 

Berocht] 

Kieselerde 

23,68            24,08 

28,88 

Natron 

7,95             8,08 

8,01 

Je  3  At  dieses  Natronsilicates  bedürfen  zur  Umsetzung 
1  At  der  schwefelsauren  Tbonerde  des  Alauns,  so  dass 
schwefelsaures  Natrium  entsteht  und  ein  Niederschlag,  welcher 
auf  1 1  At  SiO,  1  At  AI2O3  enthält  Er  bestand  nach  der 
Analyse  in  der  That  aus: 

Kieselerde       Tbonerde     Wasser,  geb. 

pCt.  69,03  10,83  20,t4 

Gefordert  sind:      „      68,85  10,66  20,i9 

Wird  dieser  gallertartige,  nach  dem  Trocknen  sehr  lose 
und  zertheilte  Niederschlag  nach  dem  zu  Blau  auf  nassem 
Wege  gegebenen  Verfahren  behandelt  —  also  zuerst  mit 
Schwefelleber  geglüht,  dann  mit  Lösung  derselben  übergössen 
und  längere  Zeit  stehen  gelassen  — ,  so  erhält  man  ein 
Produkt,  welches  beim  Auswaschen  schon  unter  dem  gelben 
Waschwasser  tiefblau  am  Boden  liegt,  aber  mit  fortgesetzter 
Entfernung  der  Schwefelleber  durch  Waschen  sichtlich 
bleicht  und  im  Trocknen  an  der  Luft  gänzlich  die  Farbe 
verliert.  Sehr  rasch  gewaschen  und  mit  dem  Best  des  ab- 
gegossenen Waschwassers  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen, 
hält  sich  das  Blau,  soweit  es  beim  Verschluss  noch  vor- 
handen war.  Auch  im  günstigsten  Fall  erhielt  man  ohne 
Abschluss  der  Luft  nur  äusserst  helle  Töne  des  getrockneten 
Präparates. 

Man  sieht  aus  den  Versuchen  mit  den  letzteren  Prik* 
paraten,  zunächst  den  mit  au^eschlossenem,  mit  oder  ohne 
Säure  ausgewaschenem  Kaolin,  dass  bei  Reicher  chemiacher 
Zusammensetzung  —  abgesehen  von  Glühtemperatur,  Dauer 
des  Glühens  etc.  —  die  physikalische  Beschaffenheit  (Dicfate, 
Lockerheit),  ein  Wort  mitspricht;  ebenso  das  Verbalten 
im  Feuer  an  sich,  vor  der  ESinwii-kung  des  Schwefehiatrioms. 
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Bei  dem  Präparat  aus  Wasserglas  durch  Fällung  mit 
Alaun  hat  die  starke  Verschiebung  im  Atomverhältniss  der 
Kieselerde  und  Thonerde  (von  2: 1  auf  11:1)  die  MögUch- 
keit  der  Bildung  von  Blau  noch  nicht  aufgehoben;  dagegen 
ist  der  Widerstand  des  Blau  gegen  die  Luft  gebrochen. 

Während  mit  dem  Torläutigen  Aufschliessen  des  EaoUns 
fElr  sich  eine  Schmerigkeit  gehoben  war,  ist  damit  eine  neue 
hinzugekonunen.  Wie  aus  den  mitgetheilten  Beobachtungen 
hervorgeht,  ist  dies  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  physi- 
kalische Zustand  der  Theilchen  des  gewaschenen,  aufge- 
sc&lossenen  Kaolins.  Sie  sind  nämlich,  ganz  wie  vor  dem 
Auswaschen,  sehr  dicht,  sehr  geschlossen,  fest  und  steinig, 
so  dass  trotz  des  feinen  Pulvems  die  im  Glühen  entstehende 
Schwefelleber  nur  schwierig  und  langsam  in  das  Innere  vor- 
dringt Der  vor  dem  Auswaschen  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigte, aufgeschlossene  Kaolin  hat  im  Gegensatz  zu  dem 
unmittelbar  mit  Wasser  ausgewaschenen  den  Vorzug,  dass 
er  ein  ungemein  weiches,  zartes,  höchst  zertheiltes,  im 
Mörser  mit  dem  Pistill  sich  sauft  anftttüendes  Pulver  dar« 
stellt  Dieser  Vortheil  wird  indessen  von  dem  Umstände 
wieder  grossentheils  -aufgehoben,  dass  der  saturirte  Kaolin 
nach  dem  Verluste  seines  gebundenen  Wassers  in  der  Glüh- 
hitze alsbald  in  einen  dichten,  schweren  und  unvollkommen 
aufschliessbaren  Zustand  übergeht  Diese  Abgabe  von 
Wasser  findet  aber  schon  weit  früher  statt,  als  eine  Wir- 
kung der  Natriumschwefelleber  Platz  greifen  kann. 

Der  aus  seiner  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
fällte Kaolin,  sowie  der  Niederschlag  aus  Wasserglas  mit 
Alaun  bieten  sich  der  Bildung  der  blauen  Farbe  zwar  wilUg, 
vermögen  sie  aber  nicht  unter  Concurrenz  von  Wasser  und 
Luftzutritt  festzuhalten,  offenbar  im  Zusammenhang  mit  dem 
Mangel  an  feuerbeständigem  Alkali. 


Aus  den  im  Vorstehenden  vorgetragenen  Beobachtungen 
—  und  nur  solche  sind  zunächst  in  Betracht  zu  ziehen  — 
ergeben  sich  die  folgenden  Thatsachen: 

Das  durch  Rösten  der  Ultramarinmutter  entstehende 
Blau  kann  auch  auf  nassem  Wege  erhalten  werden. 
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Zu  dem  Zwecke  muss  das  Tbonerdesilicat  loit  kohleu- 
saurem  Natrium  und  Schwefel  (bez^  mit  vorher  geschmohseuer 
Natriumschwefelleber)  auf  einen  bestimmten  Grad  erhitzt»  und 
das  Glühprodukt  dann  einige  Zeit  nüt  einer  Lösung  von 
Natriumschwefelleber  digerirt  werden« 

Kaolin,  au^eschlosscn  oder  nicht,  sowie  ähnUche  Thon- 
erdesilicate  direct  mit  einer  Lösung  von  Natriumschwefel* 
leber  übergössen,  rerhalteu  sich  indifferent  und  geben  selbst 
nach  Monaten  kein  Blau. 

Nachdem  diese  Funkte  festgestellt  sind,  ist  demnächst 
die  Frage  zu  erörtern,  ob  und  inwieweit  die  einzelnen  nähefen 
Bestandtheile  des  Kaolin  etwa  zur  Bildung  von  Ultramarin- 
blau  befähigt  sind. 

Braunschweig,  im  August  1883. 


Ueber  das  Verhalten  von  seleniger  zu  schwefliger 

Sftnre; 

von 

Hans  Sohulze. 

Die  Reduction  der  selenigen  Sänre  zu  Selen  durch 
schweflige  Säure  yolLsieht  sich  gemäss  allgemein  verbreiteter 
Ansicht  nur  bei  (Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure.  Diese 
Meinung  scheint  zuerst  von  H.  Böse  ausgesprochen  worden 
zu  sein,  und  zwar  lautet  der  betreffende  Passus^): 

„Das  beste  Fällungsmittel  des  Selens,  wenn  es  als  selenige 
Säure  aufgelöst  ist,  ist  die  schweflige  Säure.  Bei  dieser 
Fällung  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  in  einer  Losung 
von  reiner  seleniger  Säure  durch  schweflige  Säure  gar 
kein  Seien  reducirt  wird,  auch  nicht  beim  Erhitzen.  Erst 
nach  dem  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäm'e  beginnt  die 
Reduction  durch  schweflige  Säure/' 


*)  Hose,  Pogg.  Anu.  118,  8.  412. 
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Angesichts  dessen  war  es  mir  eine  sehr  aufiallige  Be- 
obachtung, als  ich  gelegentlich  bei  der  Vermischung  rein 
wässriger  Lösung  von  seleuiger  und  von  schwefliger  Säure 
bemerkte  y  dass  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe  annahm, 
sich  mehr  und  mehr  und  endlich  bis  zur  Undurchsichtigkeit 
verdunkelte,  und  dass  sich  schliesslich  eine  reichliche  Menge 
von  Selen  ab  rother  Niederschlag  abschied.  Es  gelang  mir 
nicht  ohne  Weiteres,  die  Beaction  wiederholt  hervorzurufen. 
Die  Mischung  beider  Lösungen  blieb  meistens  anscheinend 
unvenlndert;  bei  einigen  Versuchen  färbte  sie  sich  mehr 
oder  weniger  satt  gelb,  wohl  auch  rothgelb  bis  gelbroth, 
ohne  dass  ich  indess  vermocht  hätte,  die  JEleaction  in  der 
beim  ersten  Male  beobachteten  charakteristischen  Weise 
hervorzurufen. 

Da  zu  all'  diesen  Versuchen  dieselben  Lösungen  dienten, 
so  konnte  die  Ursache  der  aufialligen  Verschiedenheiten  im 
Verhalten  der  Mischungen  nur  in  den  wechselnden  Mengen- 
verhältnissen gesucht  werden,  in  denen  schweflige  Säure  und 
selenige  Säure  zufälliger  Weise  zusammentrafen. 

Für  eine  weitere  Verfolgung  der  Beaction  war  es  uoth- 
wendig,  Lösungen  von  bekanntem  Grehalte  zu  verwenden,  um 
durch  eine  Reihe  höchst  einfacher  aber  systematisch  durch- 
geführter Versuche  zu  erfahren,  in  welchem  Sinne  das 
Quantitätsverhältniss  zwischen  seleuiger  und  schwefliger  Säure 
die  Reduction  beeinflusst  und  bedingt. 

Die  Lösung  der  erstercn  enthielt  im 

Cubikcentimeter 0,040  Grm.  SeO, 

(lGrm.in25Ccm.) 
und 

die  Lösung  der  schwefligen  Säure  im 

Cubikcentimeter 0,047  Grm.  SOg 

Bei  Anwendung  wechselnder  Quantitäten  dieser  Lö- 
sungen wurden  folgende  Resultate  gewonnen: 
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so,- 

Lösg. 
Gern. 


SeO,- 

LÖ8g. 

Gem. 


10 

0,1 

10 

1 

10 

2 

10 

3 

10 


10 


10 


10 


8 


10 


10 


10 


10 


10 


Verhalten  der  Mischungen  (im  Probircylinder). 


nach  24  Stunden  noch  ganz 
unverändert. 


Keine  Veränderung 

Keine  Veränderung 

Spuren  von  Gelbfärbung 

Spuren   von   Gelbfärbung;   nach  24  Stunden  aeigt  die 
Mischung  grüne  Fluorescenz,  die  von  höchst  geringeD 
Menegn    fein  vertheilten  Selens  herrührt 

Schwache  Gelbfärbung;  nach  24  Stunden  Abscheidung 
von  wenig  Selen  am  Boden  und  an  den  Wandungen, 
letztere  in  Form  eines  zarten  spiegelnden  Häutchens 
bedeckend. 

Gelbfärbung;  binnen  30  Minuten  Abscheidung  fein  ver- 
theilten  Selens,  welches  der  Flüssigkeit  grüne  Fluo- 
rescenz ertheilt;  nach  24  Stunden  ähnliche  Erschei 
nungen  wie  bei  10:4,  nur  stärker  auftretend. 

Die  Mischung  nimmt  eine  rothgelbe  Färbung  an;  nach 
24  Stunden  haben  sich  blutroth  durchsichtige  Sden* 
häute  an  den  Wandungen  abgelagert 

Die  Mischung  färbt  sich  in  raschen  Uebergängen  gelb, 
rothgclb,  gelbroth,  columbinroth,  blutroth,  und  wird 
binnen  2  Minuten  trübe  und  undurchsichtig;  nach 
24  Stunden  hat  sich  in  der  wieder  gelbroth  gewordenea 
Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  Selen  abgeachiedeiu 
Die  filtrirte  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäurr 
und  schwefliger  Säure  noch  eine  leichte  Selenföllong. 

Tiefrothc  Färbung  der  Lösung;  nach  24  Standen  wie 
10:7. 

I  Rothgelbe  Färbung  der  Lösung;  nach  24  Stunden  etwa 
I      wie  10:7,  nur  etwas  schwächer. 
I  Spuren  von  Gelbfärbung;  weiteres  Verhalten  etwa  wie 

10 : 3. 
'  Anfangs  keine  Veränderung;   nach  24  Stunden  leidite 
röthliche  Trübung. 


Die  in  der  Tabelle  niedergelegten  Beobachtungen  be* 
stätigen  zunächst,  dass  schweflige  %ure  in  der  Tbat  auch 
bei  Abwesenheit  Ton  Chlorwasserstoffsänre  Selendioxyd  zu 
reduciren  vermag.  Sie  lehren  ferner,  dass  es  dabei  keines- 
wegs gleichgiltig  ist,  in  welchem  Mengen verhaltniss  beide 
Stoffe  zusammentreffen,  dass  vielmehr  ein  gewisses  Verhalt^ 
niss  existirt,  bei  dessen  Einhaltung  der  Beductionsprocess» 
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sich  fast  oder  ganz  vollständig  vollzieht,  während  bei  jeder 
Abweichung  noch  der  einen  oder  der  anderen  Seite,  d.  h. 
bei  einem  Vorwalten  der  einen  oder  der  anderen  Verbin- 
dung die  Reduction  unvollständig  ist  oder  ganz  ausbleibt. 
EndUch  machen  es  die  Färbungserscheinungen,  die  in  den 
gemischten  Lösungen  auftreten,  höchst  wahrscheinlich,  das» 
für  das  an  sich  unlösliche  Selen  ebenso  ein  wasserlöslicher 
Zustand  existirt  wie  für  Eisenhydroxyd,  Kieselsäure,  Arsen- 
trisulfid  und  andere  f&r  gewöhnlich  unlösliche  Körper,  die 
unter  gewissen  Verhältnissen  coUolde  Lösungen  zu  bilden 
vermögen. 

Die  zu  den  Orientirungsversuchen  dienenden  Lösungen 
von  schwefliger  und  seleniger  Säure  hatten  zufällig  eine 
solche  Concentration,  dass  beim  Vermischen  gleiche  Volumina 
die  tiefgreifendste  Reaction  eintrat.  Dieses  Verhältniss  ent- 
spricht der  Einwirkung  von 

0,0470  GewichtsÜdn.  SO3  auf  0,0400  Gewichtsihle.  SeO^, 

d.  h.  einem  Molecular verhältniss  von  0,735:0,361 

oder  von  2,04   : 1 

Die  Reduction  von  seleniger  Säure  durch  schweflige 
Säure  vollzieht  sich  demnach  auch  in  rein  wässriger  Lösung, 
wenn  beide  Stofie  im  Molekularverhältniss  von  2 : 1  auf  ein- 
ander einwirken,  d.  L  wenn  die  zur  Reduction  der  seleuigen 
Säure  theoretisch  nöthige  Menge  von  schwefliger  Säure 
weder  über-  noch  unterschritten  ist;  denn  der  Reductions- 
vorgang  findet  seinen  Ausdruck  bekanntlich  in  der  Glei- 
chung: 

2SO2  +  SeOa  +  2H2O  =  Se  +  2H3SO^. 

Vielfache  weitere  Versuche  mit  Lösungen  verschiedener 
Concentration  führten  zu  dem  Resultate,  dass  bei  sorgfälti- 
ger Einhaltung  jenes  molekularen  Verhältnisses  die  Re- 
duction des  Selens  in  der  That  eine  vollständige  ist,  während 
bei  auch  nur  geringen  Abweichungen  Antheile  von  Selen  in 
Lösung  bleiben.  Ferner  wurde  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  selbst  bei  genauester  Bemessung  der  relativen  Quanti- 
täten die  Fällung  dann  leicht  unvollständig  bleibt,  wenn 
beide  Lösungen  allmählich  und  zwar  so  .vermischt  werden, 
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dass  im  Anfang  die  eine  von  beiden  längere  Zeit  vorwaltet 
Endlich  ergab  sich  auch  noch,  dass  die  Goucentration 
der  Flüssigkeiten  die  Geschwindigkeit  derBeaction  wesent^ 
lieh  beeinflusst,  und  zwar  derart,  dass  die  oben  geschflderten 
Färbungsübergänge  sich  um  so  langsamer  volhdeheii,  je  stärker 
die  Lösungen  verdünnt  sind. 

Thermochemische  Verhältnissa 

Die  Beduction  von  seleniger  Säure  durch  schweflige 
Säure  ist  ein  Process,  der  mit  fühlbarer  WärmeentwickeluDg 
verknüpft  ist  Beim  Vermischen  von  10  Ccm.  der  einen  mit 
10  Ccm.  der  Anderen  Lösung  (obiger  Conceutration),  stieg 
die  Temperatur  von  11,5°  auf  22°,  während  5  Ccm.  einer 
concentrirteren  Selenigsäurelösung,  die  1  Gnn.  SeO^  ent- 
hielten, sich  mit  der  stöchiometrisch  nothwendigen  Menge 
Schweüigsäurelösung  von  14°  auf  28°  erhitssten  (vergL  auch 
folgendes  Capitel).  Ich  muss  mich  mit  der  einfisM^hen  Gon- 
statirung  der  Wärmeentbindung  begnügen,  ohne  calorimetn- 
sehe  Werthe  beifügen  zu  können. 

Uebrigens  gestatten  die  bis  jetzt  veröffentUchten  thermo- 
chemischen  Daten  sehr  wohl  eine  Berechnung  der 
Wärmemenge,  die  bei  der  Beduction  der  selenigen  Säure 
frei  wird. 

J.  Thomsen  hat  durch  Zersetzimg  des  der  selenigen 

Säure  entsprechenden  Chlorides  mittels  Wassers,  wie  auch 

durch  Rcduction  einer  salzsauren  Selenigsäurelösung  mittels 

Natriumstdfhydrates  die  Bilduugswärme  der  sclenigen  Säure 

in  wässriger  Lösung  (Se,  O2,  aq)  zu  56,160  cal.,  und  die 

Oxydationswärme  gelöster  schwefliger  Säure  (SO,  aq,  O)  zu 

63,630  cal.  ermittelt    Demgemäss  ist  der  thermische  Effect 

der  Beaction: 

2SO2  +  SeO,  +  2H2O  ==  Se  +  2H,S04 

gleich  2(S03aq,0)  ~  (Se^O^aq)  =  +  71,100caL 

Einer  so  bedeutenden  Wärmeentbindung  entspricht  es 
denn  auch,  dass  der  Process  unmittelbar  verläuft  and  m 
seiner  Einleitung  keiner  fremden  Energie  bedaril 

Aber  auch  für  die  eventuelle  Beaction  zwischen  dm 
wasserfreien    Verbindungen    berechnet    sich    ein   positiver 
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Effect  Uuter  Berücktdclxtigaiig  der  negativen  Lösungs- 
wärme  der  selenigen  Säure  im  Betrage  von  —  918  caL  hat 
Thomseu  die  Bilduugswärme  der  wasserfreien  Verbindung 
(Se,  O2)  zu  57,079  cal.  berechnet  und  femer  die  Oxydationch 
wärme  wasserfreier  schwefliger  Säure  zu  (üftssigem)  Schwefels 
säureanhydrid  (SO^yO)  zu  82,160  cal.  bestimmt,  woraus  sich 
für  die  Beaction  230,  +  SeO^  »  Se  +  2SO3  ein  Effect  von 
ca.  +  7241  cal.  berechnet  (der  nur  um  die  Verdampfoiigs- 
wärme  des  Schwefelsäureanhydrides  zu  hoch  ist)  Indess 
zeigt  der  Versuch,  dass  sich  wasserfreie  seleuige  Säure  durch 
wasserfreie  schweflige  Säure  bei  keiner  Temperatur  reduciren 
lässt;  man  kann  erstere  in  einem  Strome  von  schwefliger 
Säure  ohne  Veränderung  sublimiren,  und  nur  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  wird  sie  geröthet  —  Es  ist  wohl  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  die  für  den  Eintritt  der  Beaction 
nöthige  Temperatur  höher  als  die  Dissociationstemperatur 
des  Schwefelsäureanhydrides  liegt. 

Selenigsäurelösungen  und  gasförmige  schweflige 

Säure. 

Wenn  man  zur  Beduction  von  gelöster  seleniger  Säure 
gasformige  schweflige  Säure  verwendet,  wenn  also  die  letz- 
tere als  Gasstrom  in  Selenigsäurelösungen  eintritt,  so  ist 
die  Beactionswärme  noch  beträchtlicher  als  bei  Vermischung 
der  Lösungen.  Sie  übersteigt  jenen  Werth  um  den  Be- 
trag der  Lösungswärme  der  schwefligen  Säure,  d  L  um 
ca.  2.7700  cal.,  und  ergiebtsich,  da  (SOa,0,aq)  =  71,330  cal., 
zu  +  86,500  cal. 

Oonoentnrtere  Lösungen  von  seleniger  Säure  werden  in 
der  That  durch  gasförmige  schweflige  Säure  sehr  leicht  und 
unter  bedeutender  Wärmeentbindung  reducirt,  die  um  so 
fühlbarer  wird,  als  sich  die  entwickelte  Wärme  nur  auf  ein 
kleines  Quantum  Lösung  vertheilt  Beim  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  10  Ccm.  einer  Auflösung  von  2  Grm. 
seleniger  Säure  stieg  die  Temperatur  unter  Aus&llung  des 
Selens  von  14^  auf  98 ^  Eine  verdünntere  Lösung  von 
1  Grm.  seleniger  Säure  zu  20  Com.  erhitzte  sich  von  17^ 
auf  50^;  sie  färbte  sich  dabd  in  raschen  Uebergängen  gelb^ 
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gelbroth,  blutroth  und  wurde  alsdann  trübe.  Verdünnte  man 
die  eben  trüb  gewordene  Flüssigkeit  sofort^  so  resultirte  eine 
klare  tiefrotbe  Lösung,  während  sich  bei  fortgesetztem  Ein- 
leiten des  Gases  dunkles  Selen  absetzte,  und  die  Flüssig- 
keit alsdann  auf  Wasserzusatz  nicht  mehr  klar  wurde.  Jene 
Farbübergänge  vollziehen  sich  um  so  langsamer,  je  verdünn- 
ter  die  Auflösungen  der  selenigen  Säure  sind.  Eine  Auf- 
lösung von  1  6rm.  in  150  Ccm.  Wasser  wird  nur  noch 
gelb,  nicht  mehr  roth  gefärbt,  und  bei  einer  Verdünnung 
von  200  Theilen  Wasser  auf  1  Theil  seleniger  Säure  scheint 
die  Grenze  zu  liegen,  oberhalb  welcher  die  schweflige  Säure 
wirkungslos  bleibt  Solche  verdünnte  und  mit  schwefliger 
Säure  beladene  Lösungen  pflegen  allmählig  und  besonders 
im  Sonnenlichte  kleine  Mengen  von  Selen  und  zwar  in  Form 
feiner  schwebender  Theilchen  oder  auch  in  Form  roth  durch* 
sichtiger  spiegelnder  Häutchen  abzuscheiden,  welche  die  be- 
lichteten Glaswandungeu  belegen. 

Im  Gegensatze  zu  den  kalten  Lösungen  werden  heisse 
Auflösungen  der  selenigen  Säure  auch  noch  bei  sehr  starker 
Verdünnung  durch  gasförmige  schweflige  Säure  ausgefällt. 
Die  Färbungserscheinungen  treten  in  ihnen  nur  ganz  flüch- 
tig vorübergehend  auf  und  machen  rasch  der  Abscheidung 
unlöslichen  Selens  Platz. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  gasförmige  schweflige  l%ure 
die  Selenigsäurelösungen  selten  ganz  vollständig  ausfällt, 
gleichviel  ob  sie  concentrirt  oder  verdünnt  sind. 

Selen  in  colloldaler  Lösung. 

Wir  kennen  eine  Menge  chemischer  Reactionen,  bei 
denen  an  Stelle  eines  erwarteten  Niederschlages  nur  eine 
Färbung  der  Flüssigkeit  bemerkbar  wird,  sobald  letztere 
stark  verdünnt  ist  oder  auch  wenig  von  fremden  gelösten 
Stoffen,  wie  insbesondere  von  anorganischen  Salzen  und 
Säuren  enthält  Die  bisher  gewonnenen  Erfahrungen  weisen 
uns  in  solchen  Fällen  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  darauf 
hin,  dass  die  betreffenden  für  gewöhnlich  unlöslichen  Körper 
sich  vorübergellend  oder  dauernd  in  einem  collo'idallöslichen 
Zustand  befinden.    Es  lag  darum  die  Vermuthung  sehr  nahe, 
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dass  auch  die  bei  der  Reduction  von  seleniger  Sfture  durch 
schweflige  Säure  in  rein  wässriger  Lösung  auftretenden 
Färbungen  von  der  Bildung  einer  coUolden  Lösung  und  zwar 
von  dem  Auftreten  ooUoidgelösten  Selens  herrühren  möch- 
ten. Diese  Vermuthung  bat  sich  in  der  That  bestätigt;  und 
mehr  noch  —  es  hat  sich  sogar  ergeben,  dass  auch  das  als 
Niederschlag  abgeschiedene  Selen  geraume  Zeit  hindurch 
Wasserlöslichkeit  besitzt 

Wenn  man  Lösungen  von  schwefliger  und  von  seleniger 
Säure  genau  in  dem  für  die  Reduction  nothwendigen  stöchio- 
metrischen  Verhältnisse  vermischt,  so  vollziehen  sich  die 
Farbe  Wandlungen  von  gelb  in  rothgelb,  gelbroth  und  blut- 
roth  ungemein  rasch,  und  aus  der  alsdann  undurchsichtig 
werdenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  binnen  Kurzem  ein 
dunkelrother  Niederschlag,  währenddem  die  Lösung  wieder 
durchsichtig  wird,  aber  tiefroth  gefärbt  bleibt.  Der  Nieder- 
schlag besteht  aus  wasserlöslichem  Selen,  das  zur  Abschei- 
dung gelangt,  weil  die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  zu 
seiner  Auflösung  nicht  genügt.  Dieser  Selenniederschlag 
bleibt  darum  aus,  wenn  die  verwendeten  Lösungen  verdünnt 
sind.  Er  löst  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  vollkommen  zur 
klaren  rothen  Flüssigkeit  auf.  Die  eigenthümliche  neue 
Modification  des  Selens  bewahrt  ihre  Wasserlöslichkeit  einige 
Zeit  hindurch,  geht  aber  unter  allen  Umständen  allmählich 
in  den  unlöslichen  Zustand  über.  Der  Einfluss  der  Belich- 
tung auf  diesen  Uebergang  ist  ganz  unverkennbar.  Das  im 
Dunkeln  erzeugte  und  im  Dunkeln  unter  der  Flüssigkeit  auf- 
bewahrte Selen  löst  sich  nach  noch  viel  längerer  Zeit  (oft 
noch  nach  24  Stunden)  in  einem  Ueberschuss  von  Wasser 
auf,  als  das  dem  zerstreuten  oder  gar  dem  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzte  Selen. 

Auch  die  rothen  Lösungen  selbst  verhalten  sich  ver- 
schieden, je  nachdem  sie  belichtet  werden  oder  nicht  Im 
zerstreuten  oder  directen  Sonnenlichte  setzen  sie  an  den 
Wandungen,  und  zwar  am  stärksten  an  der  am  meisten  be- 
lichteten Seite,  die  bereits  oben  mehrmals  erwähnten  spie- 
gelnden Häutchen  roth  durchsichtigen  Selenes  ab,  wälurend 
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im  Dunkeln  sich  viel  unbedeutendere  Mengen  von  Selen  in 
feinen  Partikeln  niederschlagen. 

Die  rothen  Lösungen  wurden  dialysirt,  und  es  gelang 
dabei  sehr  leicht,  nentrale  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  die  als 
einzigen  gelösten  Bestandtheil  Selen  enthalten.  Sie  sind 
den  collolden  Antimontrisulfid- Lösungen  ausserordentlich 
ähnlich.  Auch  sie  besitzen  im  durchfallenden  Lichte  rotiie 
Farbe  und  erscheinen  im  auffallenden  Lichte  rothbraon  nnd 
undurchsichtig.  Es  scheint  in  der  That,  dass  die  Flnores- 
cenz  eine  allen  farbigen  colloidalen  Lösungen  zukommende 
Eigenschaft  ist 

Das  collo'idal  gelöste  Selen  hat  starkes  Färbungsver- 
mögen.  Lösungen  von  1  Theil  Selen  in  10,000  Theilen 
Wassers  erscheinen  im  Probircylinder  noch  rothgelb  und 
zeigen  die  Fluorescenz  mit  voller  Deutlichkeit 

Werden  die  rothen  coUoIden  Lösungen  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetrocknet,  so  erhält 
man  das  Selen  in  Form  eines  glänzenden  Fimiss,  der  — 
auf  Glas  erzeugt  —  das  Licht  mit  rother  Farbe  durchlässt 
Beim  Eindampfen  der  Lösungen  im  Wasserbad  erhält  man 
es  in  der  gewöhnlichen  eisengrauen  Modification,  wie  sie  sich 
durch  Fällung  einer  erhitzten  salzsauren  Selenigsäurelösung 
mittels  schwefliger  Säure  bildet  Die  Selenlösungen  lassen 
sich  kochen  ohne  verändert  zu  werden,  dagegen  werden  sie 
ihrem  colloidalen  Character  entsprechend  durch  Säuren  und 
Salze  gefällt 

Das  Selen  ist  das  erst«  Element,  das  bis  jetzt  in  coU 
loldal  löslicher  Form  erhalten  wurde.  Doch  ist  kaum  zu 
bezweifeln,  dass  es  bald  gelingen  wird,  auch  andere  Elemente 
in  diesen  Zustand  überzufahren.  Trotz  entgegenstehender 
Beobachtungen  möchte  ich  an  der  Meinung  festhalten,  dass 
der  aus  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  erhaltene 
Schwefel  unter  gewissen  Umständen  colloTdal  gelöst  erscheint 
Femer  liegen  Anzeichen  daf&r  vor,  dass  selbst  das  Platin 
in  diesen  eigenthUmlichen  Zustand  einzugehen  vermag.  Herr 
Prof.  Dr.  Winkler  in  Freiberg  theilte  mir  seiner  Zeit  mit 
es  komme  beim  Auswaschen  des  durch  ameisensaures 
Natrium  erhaltenen  Platinsebwarzes  häufig  vor,  dass  nach 
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vollständiger  Entfernung  der  löslichen  Salze  das  Platin 
^^durchzulaufen''  beginne  und  dass  man  bei  fortgesetztem 
Auswaschen  schliesslich  eine  schwarze  Flüssigkeit  erhalte, 
aus  der  sich  das  Platin  selbst  bei  langem  Stehen  nicht  ab- 
setze. Es  wäre  dies  derselbe  Weg  zur  Ueberfbhrung  einer 
Substanz  in  coUoide  Lösung,  wie  der  von  Springt)  zur 
Bereitung  der  collo'iden  Schwefelkupferlösung  eingeschlagene. 
Erscheinungen,  die  der  oben  geschilderten  analog  sind, 
lassen  sich  bekanntlich  recht  häufig  beobachten  und  ver« 
dienen  mehr,  als  dies  bisher  geschehen,  beachtet  und  darauf 
hin  untersucht  zu  werden,  ob  bei  ihnen  die  Bildung  coUo'ider 
Lösungen  eine  Bolle  spielt  Ich  ha]l>e  jene  selbe  Erschein- 
ung beim  Auswaschen  von  metallischem  Wolfram  wahrge- 
nommen, das  ich  durch  Schmelzen  von  Cyankalium  mit 
Wolframsäure  erhalten  hatte,  und  erhielt  schliesslich  eine 
tiefschwarze,  unter  dem  Mikroskop  homogene  Flüssigkeit,  die 
über  Schwefelsäure  zu  einem  Fimiss  eintrocknete  und  auf 
Zusatz  von  Kochsalzlösung  pulveriges  Wolfram  abschied. 

Einwirkung  von  schwefliger  auf  selenige  Säure  bei 
Abweichung  vom  Molecularverhältnisse  2:1. 

So  interessant  die  Thatsache  ist,  dass  schweiiige  Säure 
und  selenige  Säure  auch  in  rein  wässriger  Lösung  auf  ein- 
ander einwirken,  sobald  nur  das  molekulare  Yerhältniss  von 
2 : 1  obwaltet,  so  genügen  doch  die  bisherigen  Versuche  noch 
nicht  zur  Aufklärung  der  Ursache  dieser  so  ganz  ohne 
Analogie  dastehenden  Erscheinung.  Ich  will  es  unterlassen, 
von  den  in  mannigfacher  Richtung,  aber  erfolglos  angestell- 
ten Versuchen  zur  Lösung  der  Frage  zu  berichten  und  mich 
auf  Wiedergabe  derjenigen  beschränken,  die  schliesslich  zur 
Brkenntniss  des  wahren  Sachverhaltes  führten. 

Dieselben  sollten  zur  Ermittelung  des  Umfanges  dienen, 
in  welchem  die  Reaction  bei  verschiedenen  Mischungsver- 
hältnissen sich  vollzieht,  und  für  den  die  Färbungen  zwar 
ein  Bild,  aber  kein  positives  Maass  geben  konnten.  Es 
schien  sich  darum  zu  handeln,  die  Quantität  der  freigebhe- 


*)  Spring,  Ber.  BerL  ehem.  Qes.  16,  1142. 
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benen  schwefligen  Säure  neben  seleniger  Säure  und  zwar  am 
zweckmässigsten  volumetrisch  zu  bestimmen.  Kaliumperman- 
ganat ist  hierfür  untauglich,  da  es  auch  selenige  Säure 
oxydirt  Wohl  aber  ist  Jod  bei  Gegenwart  überschüssigen 
Natriumhydrocarbonates  gegen  selenige  Säure  ganz  indifferent 
Als  ich  nun  versuchte,  eine  der  Mischungen  unter  Zuhilfe« 
nähme  von  Starkelösung  mit  tfodlösung  zu  titriren,  ergab 
sich  das  unerwartete  Resultat ,  dass  bereits  sehr  früh  eine 
Bläuung  eintrat,  die  auch  bei  fortgesetztem  Titriren  immer 
wieder  verschwand,  bis  später  das  Blau  in  Violett  mit  braunem 
Reflex  und  endlich  in  eine  röthliche  Trübung  überging.  Der 
ursprünglichen  Voraussetzung  nach  unterschied  sich  die 
titrirte  Lösung  von  einer  einfachen  Mischung  der  beiden 
Bioxyde  nur  durch  eine  geringe  Menge  ausgeschiedenen 
Selens,  dessen  Quantität  indess  zu  geringfügig  war,  als  dass 
sich  durch  seine  Gegenwart  jene  störenden  Erscheinungen 
hätten  erklären  lassen.  Dies  führte  zur  weiteren  Vermuth- 
ung,  dass  sich  auch  in  den  anscheinend  unverändert  bleiben- 
den Mischungen  von  schwefliger  und  seleniger  Säure  eine 
Reaction  vollziehe,  wenn  auch  in  einem  anderen  Sinne  als 
in  dem  einer  einfachen  Reduction. 

Zur  weiteren  Orientirung  hierüber  wurde  eine  mit  über- 
schüssiger schwefliger  Säure  versetzte  Selenigsäurelösung  so 
lange  mit  einem  Kohlensäurestrome  behandelt,  bis  der 
stechende  Geruch  der  ersteren  völlig  verschwunden  war. 
Als  nun  diese  Flüssigkeit  mit  Stärkelösung  versetzt  und  als- 
dann mit  Jod  titrirt  wurde,  traten  wiederum  jene  unklaren 
Färbungen  auf.  Hätten  schweflige  und  selenige  Säure  in  der 
Mischung  frei  nebeneinander  bestanden,  so  hätte  nach  Ent- 
fernung der  ersteren  eine  reine,  nur  etwas  schwefelsäure- 
haltige Auflösung  von  seleniger  Säure  zurückbleiben  müssen, 
die  auf  Zusatz  des  ersten  Tropfens  Jodlösung  eine  reine 
und  dauernde  Jodstärkebläuung  erfahren  hätte. 

In  der  That  wirken  jene  beiden  Stoffe  auch  dann  auf- 
einander ein,  wenn  bei  der  Vermischung  ihrer  Lösungen  von 
dem  Mqlekularverhältnisse  2:1  abgewichen  wird.  Die  weiteren 
nunmehr  auf  erspriessUche  Bahnen  gelenkten  Untersuchungen 
zeigten,  dass  die  scheinbar  unveränderten  Mischungen  zwei 
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eigenthümliche  seien-  und  schwefelhaltige  Säuren  enthalten, 
von  denen  die  eine  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an 
schwefliger  Säure,  die  andere  bei  Gegenwart  von  überschüs- 
siger seleniger  Säure  entsteht 

Dass  die  beiden  Producte  von  einander  verschieden  sein 
müssen,  geht  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  die 
Mischungen  mit  vorwaltender  schwefliger  Säure  sich  unzer- 
setzt  kochen  lassen,  während  sich  beim  Vorwalten  von  sele- 
niger Säure  in  höherer  Temperatur  Selen  und  zwar  in  un- 
löslicher Form  abscheidet.  Beide  Säuren  aber  haben  die 
gemeinsame  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  durch  Salzsäure 
unter  Selenabscheidung  zersetzt  werden.  Es  möge  späteren 
Untersuchungen  vorbehalten  bleiben,  die  Rolle  aufzuhellen, 
welche  diese  Säure  bei  der  Reaction  spielt  Jedenfalls  er- 
scheint nunmehr  die  von  Rose  betonte  Nothwendigkeit  der 
Anwesenheit  von  Chlorwassersteffsäure  für  den  EUntritt  der 
Selenfällung  in  klarerem  Lichte  als  seither.  Man  darf  aber 
auch  jetzt  schon  behaupten,  dass  die  Meinung,  es  entstehe 
zuerst  das  Chlorid  einer  perhydroxylselenigen  Säure,  welches 
dann  durch  schweflige  Säure  unter  Rückbildung  von  Salz- 
säure reducirt  werde  ^),  eine  irrige  ist 

A.  lieber  die  bei  einem  Ueberschuss  an  schwefliger  Säure 

sich  bildende  Säure. 

Für  die  Herstellung  dieser  Säure  ist  es  nicht  nothwen- 
dig,  die  freigebUebene  schweflige  Säure  durch  einen  Kohlen- 
aäurestrom  zu  entfernen;  man  kann  sich  hierfür  noch  besser 
eines  Luftstromes  bedienen,  den  man  sehr  zweckmässig 
mittels  einer  Wasserluftpumpe  durch  die  Flüssigkeit  saugt 

Die  so  erhaltene  wässrige  Lösung  ist  im  Dunkeln  be- 
ständig, erleidet  aber  im  Lichte  eine  zwar  langsame  aber 
stetig  fortschreitende  Zersetzung  unter  Ausfällung  unlös- 
lichen Selens  und  Entinckelung  von  schwefliger  Säure. 
Wird  sie  im  Wasserbade  abgedampft,  so  scheidet  sich  an  den 
B&ndern  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eiseugraues 


*)  Graham-Otto'B  Lehrb.,    bearb.  v.  Michaelis.  I.  (2)  S.  797 
u.  798. 
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Selen  ab,  allein  die  Zersetzung  wird  doch  ei*st  mit  dem  Ein- 
trocknen der  letzten  Tropfen  zu  einer  vollständigen.  Wenig 
Salzsäure  verändert  die  Lösung  nicht;  erst  beim  Erhitzen 
oder  auf  Zusatz  beträchtlicherer  Mengen  tritt  Zersetzung 
ein,  und  zwar  geht  auch  hier  mit  der  Ausfällung  von  Selen 
die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  Hand  in  Hand. 
Schwefelsäure  bewirkt  nur  in  heissem  und  nicht  zu  verdfinn- 
tem  Zustande  Zersetzung.  Mit  Kalilauge  lässt  sich  die 
Flüssigkeit  auch  bei  aller  Vorsicht  nicht  neutralisiren,  ohne 
dass  ein  geringer  Antheil  der  Säure  zerfällt;  ein  reichlicher 
Zusatz  von  Kalilauge  bewirkt  sofort  starke  Selenabscheidung. 
Noch  weniger  ist  es  möglich,  die  Säure  durch  Barytwasser 
unzersetzt  zu  neutralisiren.  Es  bildet  sich  sofort  ein  Nieder- 
schlag) der  neben  schwefelsaurem  Barium  alles  Selen  als 
solches  enthält.  Dagegen  ist  die  Neutralisation  mit  Ammoniak 
ohne  bemerkbare  Zersetzung  ausf&hrbar. 

Chlorbarium  fällt  aus  der  Lösung  schwefelsaures  Barium, 
dessen  Menge  jedoch  zu  gross  ist,  als  dass  sie  von  den  ge- 
ringen Schwefelsäurequantitäten  herrühren  konnte,  die  in  der 
iwässrigen  sehwefligen  Säure  auch  bei  sorgsamer  Bereitung 
fast  immer  enthalten  sind.  Die  hieraus  geschöpfte  Ver- 
rauthung,  dass  die  Bildung  der  Säure  mit  der  gleichzeitigen 
Entstehung  von  Schwofelsäure  verknüpft  sei,  liess  sich  leicht 
bestätigen.  Wenn  man  nämlich  eine  mit  Chlorbarium  ver- 
setzte und  dann  iiltriile  Lösung  von  schwefliger  Säure  mit 
etwas  Selenigsäurelösung  mischt,  so  erhält  man  sofort  einoi 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  Der  Versuch,  aus 
dessen  Quantität,  aus  der  Menge  der  angewendeten  selenigen 
Säure  und  femer  aus  der  bei  darauf  folgender  Zersetxung 
des  Filtrats  mittelst  Salzsäure  frei  werdenden  schwefligen 
Säure  die  Constitution  der  Säure  zu  ermitteln,  schlag  fishL 
da  die  Resultate  mannigfacher  Abänderungen  iu  der  Aus* 
f&hrung  immer  der  Constaaz  entbehrten.  Doch  liess  fiich 
wenigstens  soviel  feststellen,  dass  fftr  ein  jedes  Molekül 
seleniger  Säure  ein  Molekül  Schwefelsäure  entsteht.  Bf^ 
wurden  nämlich  för  je  0,25  Grm.  seleniger  Säure  bei  zwei 
Bestimmungen  erhalten: 

0,6016  Grm.  und  0,5840  Grm.  BaSO^, 
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was   einem   Molecularverhältniss    zwischen   seleniger   Säure 
und  Schwefelsäure  von 

2,25:2,58  bez.  2,25:2,21 
entspricht 

Es  war  nicht  möglich,  krystallisirende  oder  überhaupt 
nur  feste  Salze  der  Säure  herzustellen,  da  sich  die  mit  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  neutralisirten  Flüssigkeiten  auch  beim 
Eindampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zer- 
setzen. Doch  gelang  es  schliesslich,  wenigstens  eine  von 
allen  anderen  Substanzen  freie  Lösung  des  Bariumsalzes  zu 
bereiten,  und  zwar  durch  Neutralisation  der  Säure  mittelst 
Bariumcarbonat.  Der  in  frisch  gefälltem  Zustande  verwen- 
dete, gut  ausgewaschene  kohlensaure  Baryt  neutralisirt  näm- 
lich die  Säure,  ohne  mehr  als  einen  ganz  geringen  Antheil 
derselben  zu  zersetzen  und  entfernt  gleichzeitig  die  bei  der 
Reaction  entstandene  Schwefelsäure.  Beim  Piltriren  bleibt 
ein  Gemenge  von  Sulfat  und  Carbonat  zurück,  das  durch 
freies  Selen  etwas  röthlich  gefärbt  ist,  und  man  erhält  eine 
schwach  gelblich  gefärbte,  neutral  reagirende  Lösung,  die 
nur  das  Barytsalz  der  Säure  enthält 

Sie  zersetzt  sich  beim  Kochen  allmählich  unter  Ab- 
scheidung von  schwefelsaurem  Baryt,  der  durch  gleichzeitig 
entstehendes  Selen  geröthet  ist.  Beim  Eindampfen  der  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbade  oder  über  Schwefelsäure  erfolgt 
totale  Zerlegung  in  schwefelsauren  Baryt,  schweflige  Säure 
und  Selen,  und  der  so  erhaltene  Bückstand  ist  frei  von 
seleniger  Säure.  Gegen  Salzsäure,  Kalilauge  und  Baryt- 
wasser verhält  sich  das  Barytsalz  ebenso  wie  die  freie  Säure. 

Bromwasser  scheidet  aus  der  Lösung  des  Barytsalzes 
gleichfalls  schwefelsauren  Baryt  ab;  in  dem  zur  Reduction 
gebildeter  Selensäure  mit  Salzsäure  erliitzten  Rltrate  erzeugt 
(3hlorbarium  einen  zweiten  Sulfatniederachlag,  während  sele- 
nige Säure  in  Lösung  bleibt  Alle  Versuche,  mit  Hilfe 
dieser  Zersetzungen  die  quantitative  Zusammensetzung  des 
Salzes  bezw.  der  Säure  zu  ermitteln,  führten  nicht  zum  Ziele. 
Die  Resultate  erwiesen  sich  stets  in  hohem  Grade  inconstant, 
hauptsächlich  wohl  deshalb,   weil  es  unter  den  obwaltenden 

26* 
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Umständen  unmöglich  ist,  reine  Barytniederschläge  zu  er- 
halten. 

Schliesslich  eröffnete  sich  in  der  Umsetzung  mit  ammo- 
niakalischer  Chlorsilberlösung  ein  besserer  Weg  zur  Ana- 
lyse des  Barytsalzes.  Die  Silberlösung  erzeugt  in  der  des 
Barytsalzes  einen  bräunlichweissen  Niederschlag,  der  beim 
£rhitzen  der  Flüssigkeit  schwarz  wird  und  alsdann  aus 
schwefelsaurem  Baryt  und  Sclensilber  besteht,  während  sich 
in  dem  Filtrate  Schwefelsäure,  aber  kein  Selen  vorfindet 

Der  durch  Erhitzen  mit  Silberlösung  entstehende  Nieder- 
schlag wurde  zunächst  auf  gewogenem  Filter  bestimmt,  in 
dem  Filtrate  aber  nach  dem  Eindampfen  und  dem  Abfiltriren 
des  abgeschiedenen  Chlorsilbers  die  in  Lösung  gegangene 
Schwefelsäure  als  Barytsalz  bestimmt.  Das  Gemenge  von 
Bariumsulfat  und  Selensilber  wurde  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, das  zurückbleibende  Bariumsulfat  gewogen  und  im 
Filtrate  zur  Controle  eine  Silberbestimmung  ausgeführt; 
aus  der  Menge  des  Silbers  lässt  sich  die  des  Selens  berech- 
nen,  währeud  man  ausserdem  die  entsprechende  Menge  des 
Selensilbers  als  Differenz  erhält. 

Auf  solche  Weise  wurden  aus  je  50  Cbcm.  Barytsalz- 
lösung erhalten: 


I.  BaSO«  +  Ag,Se  =  0,3880  Grm. 
BaS04                    =  0,1380      „ 

MoL-Verh. 
5,92 

AgjSe  =  0,1950  Grm. 
Sc   =  0,0524       „ 

6,60 
6,60 

Im  Filtrat  BaS04  «  0.1556      „ 

6,68 

11.  BaSO^  +  Ag,Se  =  0,3380  Grm. 
BaSO^                    =  0,1295      „ 

5,6 

AgjSe  =  0,2085  Gnn. 
Sc  =  0,0545      „ 

6,86 
6,86 

BaS04                   =  0,1536      „ 

6,55 

Diese  Zahlen  weisen,  wenn  auch  nicht  mit  aller  Schärfe, 
so  doch  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  darauf  hin,  dass  da^ 
Salz  auf  1  Atom  Barium  2  Atome  Schwefel  und  1  Atom 
Selen  entiiält,  und  da  bereits  früher  constatirt  wurde,  das& 
sich  bei  der  Entstehung  der  Säure  für  jedes  MoIekQl  in 
Action  tretender  seleniger  Säure  ein  Molektil  Schwefelsaure 
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bildet,  so  ergiebt  sich  für  dieseu  Process,  bessw.  für  die  empi- 
rische Zusammensetzung  der  Säure  die  Formel: 

3  SO,  +  SeO,  -f  2  H,0  =  H^SaSeO«  +  H,SO,. 

Diese  FormuUrung  der  Säure  harmonirt  vollständig  mit 
dem  Zerfall  des  Baiytsalzes  in  Selen,  schweflige  Säure  und 
Bariumsulfat,  bczw.  mit  der  Abscheiduug  von  Selen  und 
schwefliger  Säure  aus  der  Lösung  der  freien  Säure,  wie  sie 
sich  z.  B.  unter  dem  Einflüsse  der  Salzsäure  vollzieht  Beide 
Vorgänge  lassen  sich  darstellen  durch  die  Gleichungen: 

BaSjjSeOfl  =  BaSO^  +  SO,  +  Se 

und  HjS^SeO«  =  H^SO^  +  SO,  +  Se , 

während  die  Zersetzung  des  Barytsalzes  durch  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  sich  gemäss  der  Gleichung: 

BaS^SeO«  +  Ag^O .  2NH3  +  H^O  =  BaSO,  +  Ag,Se 

+  (NH,),80, 
vollzieht. 

Durch  Einwirkung  überschüssiger  schwefliger  Säure  auf 
selenige  Säure  in  wässriger  Lösung  entsteht  somit  eine  Ver- 
bindung, die  sich  der  Trithionsäure  analog  verhält  und  von 
derselben  dadurch  unterscheidet,  dass  in  ihr  ein  Atom 
Schwefel  durch  ein  Atom  Selen  vertreten  ist  Es  ist  diese 
im  freien  Zustande  bisher  noch  unbekannte  Säure  dieselbe, 
deren  KaUumsalz  Rathke^)  durch  Digeriren  einer  neutralen 
Lösung  von  schwefligsaurem  Kalium  mit  Selen  in  kleinen 
schwerlöslichen  Krystallen  erhalten  und  als  selentrithion« 
saures  Kalium  beschrieben  hat  Die  Lösung  dieses  Salzes 
wird  auf  Zusatz  einer  Säure  nicht  sogleich  gefällt;  erst  beim 
Kochen  scheidet  sich  unter  Entweichen  von  schwefliger 
Säure  Selen  ab.  Diese  Eigenthümlichkeit  harmonirt  mit 
meinen  an  der  freien  Säure  und  am  Bariumsalze  gemachten 
Beobachtungen  und  bedeutet  —  was  ich  besonders  betonen 
möchte  — ,  dass  der  charakteristische  Zerfall  der  Selentri- 
thionsäure  ledigUch  die  Folge  der  Einwirkung  der  Salzsäure 
(oder  anderer  Stoffe)  auf  die  freie  Säure  ist  Mit  Chlor« 
barium  giebt  das  KaUumsalz  keinen  Niederschlag,  während 


^)  Bathke,  dies.  Journ.  95,  1. 
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es  durch  ammoniakalische  Silberlösung  in  demselben  Sinne 
wie  das  Bariumsalz,  nämlich  gemäss  der  Gleichung: 

KaS^SeOe  +  Ag^O .  2  NÄ,  +  H^O  =  K,SO,  +  Ag^Se 

+  (NflJ^SO, 
zerlegt  wird. 

B.  Heber  die  bei  einem  Ueberschuss  an  seleni<zer  Säure  sich 

bildende  Säure. 

Wird  schweflige  Säure  in  wässriger  Lösung  mit  einem 
Ueberschusse  an  seleniger  Säure  behandelt,  so  verschwindet 
ihr  Geruch  sehr  bald,  indem  sich  eine  zweite,  von  der  oben 
beschriebenen  verschiedene  Säure  bildet.  Dieselbe  ist  im 
Allgemeinen  weniger  beständig;  sie  zerfallt  beim  Kochen 
ihrer  Lösung  und  erleidet  im  Lichte  allmähliche  Zersetzung, 
die  auch  durch  Aufbewahren  im  Dunkeln  nicht  ganz  zu 
unterdrücken  ist  Auch  sie  wird  durch  Säuren  und  Alkalien 
leicht  zerlegt,  lässt  sich  dagegen  durch  kohlensaures  Barium 
neutralisiren,  ohne  wesentliche  Zersetzung  zu  erleiden.  Doch 
gestaltet  sich  die  Bereitung  einer  völlig  reinen  Bariumsaiz- 
lösung  schwieriger  als  in  jenem  Falle,  da  ein  Ueberschuss 
an  seleniger  Säure  sich  durch  kohlensaures  Barium  nicht 
völlig  beseitigen  lässt.  Die  Lösung  des  Barytsalzes  unter- 
liegt auch  im  Dunkeln  einer  sehr  langsamen  Zersetzung  und 
scheidet  beim  Kochen  wie  beim  Eindampfen  Bariuoisulfat 
und  Selen  ab.  Einen  gleichen  Zerfall  erleidet  es  durch  Bi- 
handlung  mit  Salzsäure,  und  das  Filtrat  vom  erhaltenen 
Niederschlage  giebt  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  Selen- 
fällung. 

Ammoniakalische  Silberlösung  giebt  auch  mit  diesei 
Lösung  einen  schwarzen  aus  schwefelsaurem  Baryt  und  Selen - 
Silber  bestehenden  Niederschlug;  das  Filtrat  giebt  mit  Chlor- 
barium  einen  weiteren  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  sich  unter  Chlorentwickelung  auflöst  und  seleu- 
saurer  Baryt  ist.  Alle  bisher  mit  Benutzung  dieser  Zer- 
legung unternommenen  Analysen  führten  zu  untauglichen 
Resultaten.  Immerhin  scheinen  mir  schon  die  einfiichen 
qualitativen  Befunde  darauf  hinzudeuten,  dass  diese  zweite 
Säure  gleichfalls  eine  Selentrithionsäure  ist,  in  der  jedocL 
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2  Atome   Selen  enthalten  sind.    Ihre  Bildung  würde  sich 
gemäss  der  Gleichung: 

2SOj  +  2SeO,  +  2fl,0  «  HaSSe^Og  +  H^Sü^, 

und  die  Zersetzung  des  Barytsalzes  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  gemäss  der  G-leichung: 

BaSSe.,Oo  +  Ag.,0.2NH,  -f  B3O  =  BaSO^  +  Ag,Se 

+  (NflJ,SeO, 
volladehen. 

Ich  bedaure,  vorläufig  nicht  in  der  Lage  zu  sein,  die 
zum  Theil  lückenhaften  Angilben  über  (fie  beiden  Säuren  zu 
yervoUständigen,  hoffe  indess  später  wieder  auf  den  Gegen- 
stand zurückkommen  zu  können,  ohne  mir  indess  hiermit 
das  Gebiet  reserviren  zu  wollen.  £Ss  verdiente  übrigens  ver- 
sucht zu  werden,  ob  nicht  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Selensäure  gleichialls  sden-  und  schwefelhaltige 
Säuren  entstehen. 

Santiago  de  Chile,  Juli  1885. 


Galorimetrische  Untennchnngen; 

von 

F.  Stohmann. 

Vierte  Abhandlung: 

lieber  den  Wärmowerth  der  Säuren  der  fetteänrareihe; 

von 
F.  Stohmann  und  F.  Bodats. 

Bei  unseren  bisherigen  Untersuchungen  über  den  Wärme- 
werth  der  Fettsäuren  ^)  mussten  wir  uns  auf  die  höheren 
Glieder  dieser  Reihe  beschränken,  weil  die  von  uns  benutzte 
Methode  die  Verbrennung  von  solchen  Substanzen,  bei  wel- 
chen eine  partielle  Verllüchtigung  bei  gewöhnlicher  Tcmpe- 


0  Dies.  Joum.  [2]  31,  297;  32,  93. 
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ratur  zu  erwarten  ist,  nicht  zulässt.  Da  es  aber  sehr  wün- 
schenswerth  erschien,  auch  den  Wärmewerth  der  Anfangs- 
glieder dieser  Beihe  kennen  zu  lernen,  von  denen  seit  Fayre 
und  Silbermann  nur  die  Ameisensäure  und  die  Essigsaure 
von  Berthelot  und  von  Thomsen,  aber  mit  sehr  abwei- 
chenden Eesultaten,  untersucht  worden  sind,  so  suchten  wir 
nach  einem  Verfahren,  um  auch  diese  Körper  unserer  Me- 
thode zugängig  zu  machen.  Hierzu  waren  wir  um  so  mehr 
veranlasst,  da  uns,  aus  später  zu  erörternden  Gründen,  die 
Richtigkeit  der  von  Berthelot  fiir  die  beiden  AnfEingsglieder 
der  Fettsäurereihe  gegebenen  Zahlen  zweifelhaft  erscheinen 
musste. 

Statt  die  freien  Säuren  zu  verbrennen,  gingen  wir  bei 
unseren  Bestimmungen  von  den  Silbersalzen  aus.  Durch 
Vergleichung  des  Wärmewerthes  der  Silbersalze  mit  dem 
direct  ermittelten  Wärmewerth  der  früher  untersuchten 
Säuren  musste  sich  die  Beziehung  der  sämmtlichen  Säuren 
zu  ihren  Silbersalzen  ergeben,  und  zu  gleicher  Zeit  hätte  die 
Differenz  des  Wärmewerthes  der  freien  Säuren  und  der 
Silbersalze  den  Wärmewerth  des  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoffs  des  Carboxyls  der  Säuren  geliefert  Leider 
zeigte  sich  bei  der  Ausführung,  dass  die  Beaction  nidht  so 
glatt  verläuft,  wie  wir  angenommen  hatten.  Während  die 
Silbersalze  bei  dem  Verbrennen  in  freiem  Sauerstoff  gerade- 
auf  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Metall  zerfallen,  findet  beim 
Verbrennen  mit  Kaliumchlorat  eine  andere,  nicht  zu  erwar- 
tende, Umsetzung  statt  Das  Silber  wird  dabei,  bis  auf  Spuren, 
in  Ohlorsilber  verwandelt,  und  ausserdem  wird  Kaliumear- 
bonat  und  SiUcat,  letzteres  aus  dem  zugefügten  Bimsteiu 
herrührend,  gebildet  Bei  der  so  leicht  erfolgenden  Um- 
setzung zwischen  Chlorsilber  uud  Kaliumcarbonat  lässt  sich 
das  Nebeneinanderbestehen  dieser  beiden  Verbindungen  nur 
durch  die  Kürze  der  Reactionsdauer  und  durch  die  erheb- 
liche Verdünnung  der  Masse  des  Kaliumcarbonat^  durch 
den  grossen  Ueberschuss  des  gleiclizeitig  entstehenden  Chlor- 
kaliums erklären. 

Da  weder  die  bei  der  Bildung    des   Chlorsilbers  ein- 
tretende Wärmetönung,  noch  die  bei  der  des  Kaliumcarbonats 
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fbr  die  hier  obwaltenden  umstände  bekannt  ist  und  nament* 
lieh,  da  auch  noch  Kaliumsilicat  entsteht,  über  dessen  ther- 
mischen Werth  wir  nichts  wissen,  so  musste  auf  eine  rech* 
nerische  Correction  verzichtet  und  eine  solche  auf  empirischem 
Wege  gesucht  werden. 

Ergab  sich,  bei  der  Vergleichung  einer  Anzahl  von 
Säuren  von  bekanntem  Wärmewerth  und  der  gefundenen 
Verbrennungswärme  der  zugehörigen  Silbersalze,  eine  con- 
staute,  oder  wenigstens  innerhalb  der  Grenzen  der  Beob- 
achtungsfehler liegende,  gleichmässige  Differenz,  so  musste 
diese  Differenz  die  Wärmetönungen  der  Nebenprocesse,  ver- 
mehrt durch  den  Wärmewerth  des  durch  das  Silber  ver- 
tretenen Wasserstoffs  der  Carboxylgruppe,  ausdrücken,  und 
diese  Zahl  konnte,  wenn  sie  übereinstimmend  ausfiel,  benutzt 
werden,  um  aus  den  ftb:  die  Silbersalze  ermittelten  Werthen 
diejenigen  der  Säuren  abzuleiten. 

Wieweit  eine  solche  Oebereinstimmung  vorhanden  ist, 
ergeben  folgende  Beobachtungen: 

Laurinsäure^)  1  747  600  cal. 

Laurinsaures  Silber       1728  717    „ 

Differenz  18893  cal. 

Myristinsäure»)  2053  824  cal. 

Myristinsaures  Silber    2034  790     „ 

Differenz  19034  cal. 

Benzoesäure^)  766282  cal. 

Benzoesaures  Silber         746  770    „ 

Differenz  19  512  cal. 

Salicylsäure^  712356  cal. 

Salicylsaures  Silber  694330    „ 

Differenz  18  026  caL 

Bei  den  hohen  Molekulargewichten  der  betreffenden  Ver- 
bindungen sind  diese  Differenzen   so  übereinstimmend,  wie 


>)  Dies.  Journ.  [2]  32,  93. 
^  Das.  [2]  31,  303. 
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möglichy  und  wir  betracbteu  daher  den  sich  daraus  ergeben- 
den Mittelwerth  +  18864  cal.  (grösste  Abweichung  +648 
und  —  858)  als  Correctioiiszahl,  um  uus  den  für  die  Silber- 
salae  gefundeneu  Werthen  die  Werthe  für  die  Sauren  im 
festen  Zustande  abzuleiten.  Die  Abweichungen  von  dieser 
MiUeizahl  von  +  648  und  —  858  cal  können  auf  den  ersten 
Anblick  als  zu  beträchtlich  erscheinen,  als  daas  eine  mit  so 
grossen  Fehlern  behaftete  Constante  in  die  Rechnungen  ein- 
zuiführeu  erlaubt  wäre.  Berücksichtigt  man  aber,  dass  der 
niedrigste  Wei-th,  um  welchen  es  sich  hier  haudelt,  der  der 
Essigsäure,  die  Zalil  von  mehr  als  200  UOO  cal.  erreicht, 
während  der  höchste,  der  der  Myristiusänre,  mehr  als  sehn- 
mal so  hoch  ist,  so  ergiebt  sich,  dass  die  hierdurch  bedingte 
f  ehlergrösse  niemals  die  Höhe  von  0,4  Proc  übersteigen, 
ja  bei  der  Myristinsäure  nur  0,04  Proc.  ausmachen  kann.*) 


^)  Bei  der  Beurtheilung  der  Zahleuwerthe  für  die  Verbreonung»- 
wärmen  ist  nicht  ausser  Augen  zu  lassen^  dass  dieselben  stets  mit 
gewissen  Beobachtungsfehlem  behaftet  sind,  deren  Grösse  umgekehrt 
proportional  der  Menge  der  zu  den  Bestimmnngen  verwandten  Sub- 
stanz und  direct  proportional  der  Grösse  des  Molekulargewichts  der 
Verbindung  ist  Die  Möglichkeit  eine  relativ  grosse  Menge  von  Sub- 
stanz der  Verbrennung  zu  untendchen,  ist  daher  ein  grosser  Vorzog 
unserer  Methode.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phjs.  [5]  33,  153)  schätzt 
die  Genauigkeit  der  von  ihm  ausgeführten  Bestimmungen  auf  etwa 
1  Proc.  und  sagt  wörtlich:  „Die  Verbreniiungswärmen  vom  Alkohol. 
Aethylen,  Acetylen,  Aethau  liegen  zwischen  300  000  und  400000  caL 
und  sind  daher  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  3  bis  400()  caL 
behaftet;  andererseits  liegt  die  Verbrennuugswärme  des  Benzols,  da& 
Diallyls  und  analoger  Körper  zwischen  770  000  und  900  000  chL,  der 
wahrscheinliche  Fehler  wird  daher  bei  diesen  Körpern  zwei-  oder  drei- 
mal höher  als  bei  jenen  sein ;  die  Verbrenuungswärme  der  Zuckerartcu 
ist  annähernd  1  400  000  cal.,  der  wahrscheinliche  Fehler  beträgt  daher 
14  000  cal.,  die  Verbrennungswärmc  der  Stearinsäure  ist  doppelt  so 
hoch  als  die  der  Zuckerarten,  und  damit  verdoppelt  sich  auch  der 
Beobachtungsfehler.  *' 

Wir  haben  von  unseren  Bestimmungen  eine  bessere  Meinung  ab 
Berthelot  von  den  seinigen,  und  betrachten  die  Fehlergrenze  vnn 
einem  Procent  ab  zu  hoch,  namentlich  seitdem  unser  Calorimeter  durch 
Beseitigung  aller  anderer  Umhüllungen,  als  der  der  doppelten,  abge- 
grenzten Luftschichten,  deren  Temperatur  durch  einen  starken 
Wassermantel  coustant  erhalten  wird,  wesentlich  verbessert  worden  ist 


58  cal. 
44    „ 
44     „ 

47     „ 
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Da  die  Säuren  in  den  Silbersabsen  im  starren  Zustande 
enthalten  sind,  so  ist  dem  Verbrennungswertb  noch  die 
Schmelzwärme  hinzuzurechnen,  um  den  Wärmewerth  der 
flüssigen  Säuren  zu  erhalten.  Die  Schmelzwärmen  sind  aber 
nur  fux'  vier  Säuren  der  ganzen  Reihe  bekannt,  nämlich  für 
Ameisensäure  und  Essigsäure,  von  Pettersou^)  bestimmt, 
und  fiir  Laurinsäure  und  Myristinsäure,  welche  von  uns^) 
ermittelt  wurden. 

Dieselben  betragen  pro  Gramm: 

Ameisensäure 
Essigsäure  . 
Laurinsäure  . 
Myristinsäure 

Bei  dem  weiten  Abstände  der  beiden  ersten  und  der 
beiden  letzten  Säuren  zeigt  sich  hier  keine  nenneswerthe 
Verschiedenheit  im  Betrage  der  Schmelzwärme,  es  ist  daher 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  die  Schmelz- 
wärme sämmtlicher  fetten  Säuren,  auf  die  Gewichtseinheit 
bezogen,  gleich  sei,  und  wir  betrachten  daher  den  Mittel- 
werth  obiger  Zahlen  48  cal.  als  Schmelzwärme  für  je  ein 
Gramm  sämmtlicher  Säuren. 

Um  den  Beweis  hierfür  zu  liefern)  greifen  wir  auß  unseren  neueren 
Bestimmungen  willkürlich  die  der  Laurinsäure  heraus.  Dieselbe  ergab 
in  vier  Verbrennungen  pro  Molekül: 

1  748  800  cal. 
1  747  400     „ 
1  748  600     „ 
1  745  800     „ 

Setzt  man  hier  den  niedrigsten  Werth  =  100,  so  werden  die 
übrigen  der  Reihenfolge  nach  100,18,  100,09,  100,16,  und  die  Abwei- 
chung zwischen  dem  niedrigsten  und  dem  böchsteu  Werth  beträgt 
3000  cal.,  während  nach  Berthelot  eine  Abweichung  vom  Mittel 
werth  von  17  000  cal.  zulässig  sein  würde. 

Berthelot's  Urthcil  über  unsere  Methode:  die  Genauigkeit  der 
mit  vieler  Mühe  und  Sorgfalt  erlangten  Resultate  bleibe  weit  von  der 
beim  Verbrennen  mit  freiem  Sauerstoff  erzielten  entfernt,  ist  daher 
als  unbegründet  zurückzuweisen. 

»)  Dies.  Joum.  [2]  24,  298. 

*)  Das.  [2]  32,  80. 
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Wir  haben  demnach  zwei  Voraussetzungen  zu  machen, 
auf  welchen  die  Brauchbarkeit  unserer  Untersuchung  basiri 
Erstens  die  Zulässigkeit  unserer  Correetionszahl  für  die 
Wärmetönungen  der  Nebenprocesse  und  zweitens  die  Bich- 
tigkeit  der  angenommenen  Schmelzwärme.  Dass  diese  beiden 
Prämissen  nicht  falsch  sind,  wird  sich  ergeben,  wenn  wir 
den  aus  den  Silbersalzen  abgeleiteten  Wärmewerth  mit  dem 
durch  directe  Verbrennung  der  freien  Säuren  ermittelten 
vergleichen. 

Von  den  Silbersalzen  wurde  das  essigsaure,  Propionsäure, 
buttersaure  und  valeriansaure  Silber,  durch  Zersetzung  der 
entsprechenden  Natriumsalze  mit  salpetersaurem  Silber,  in 
concentrirter  Lösung  gefallt  und  nach  dem  Auswaschen  aus 
heisscm  Wasser  umkrystallisirt.  Die  unlöslichen  Salze  der 
Capronsäure,  Caprylsäure,  Caprinsäure,  Laurinsäure,  Myri- 
stinsäure,  Benzoesäure,  Salicylsäure  wurden  aus  schwach 
ammoniakahscher  Lösung  gefällt  und  mit  schwachem  Wein- 
geist gewaschen.  Alle  Operationen  geschahen  im  küusthch 
völlig  verdunkelten  Zimmer  bei  G^licht,  um  die  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  auszuschliessen.  Hierdurch  gelang  es,  die 
Salze  völlig  unzersetzt  und  ungefärbt  zu  erhalten.  Zur  Con- 
statirung  der  Reinheit  wurden  sämmtliche  Silbersalze  ana- 
lysirt 

Essigsaures  Silber.  1,108  Gnn.  =  0,7157  Grm.  Ag  =  64,55» 
Proc.,  berechnet  64,67  Proc. 

Propionsaures  Silber.  1,0809  Grm.  =  0,6459  Gnn.  Ag  = 
59,76  Proc,  berechnet  59,67  Proc. 

ButtersaurcB  Silber.  1,0855  Grm.  =  0,5998  Gnn.  Ag  «  55,2«^ 
Proc,  berechnet  55,38  Proc 

Valcriansaures  Silber.  1,216  Grm.  =  0,630  Grm.  Ag  «  51,>< 
Proc,  berechnet  51,68  Proc 

Capronsaures  Silber.  1,262  Grm.  =  0,5464  Grm.  Ag  =*  48.üi 
Proc,  berechnet  48,43  Proc 

Caprylsaures  Silber.  0,9048  Grm.  =  0,3886  Grm.  Ag  =  42,Hö 
Proc,  berechnet  43,03  Proc. 

Caprinsaures  Silber.  1,0445  Grm.  «  0,4035  Gnn.  Ag  =  3.HA' 
Proc,  berechnet  88,71  Proc. 

Laurinsaures  Silber.  0,9686  Grm.  =  0,3398  Grm.  Ag  =  ^\^ 
Proc,  berechnet  35,18  Proc. 
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Myrifltinsaures  Silber.  1,0673  Grm.  >»  0,3438  Grm.  Ag  = 
82,21  Proc,  berechnet  32,24  Proc. 

Benzo(i8aure8  Silber.  1,0526  Grm.  =  0,4968  Grm.  Ag  =  47,20 
Proc,  berechnet  47,16  Proc. 

Salicylsaures  Silber.  1,1193  Grm.  »  0,4931  Grm.  Ag  =  44,06 
Proc.,  berechnet  44,08  Proc. 

Zur  Verbrennung  der  Silbcrsalze  diente  unser  ganz  aus 
Platin  gefertigtes  Calorimeter  IV.  Bei  den  ersten  Ver- 
suchen  verwandten  wir  zur  AujEaabme  der  Verbrennungs- 
mischung die  von  Rubner  empfohlenen  Glashülsen,  um  einer 
eventuellen  Zerstörung  der  Platinpatrone  durch  sich  aus- 
scheidendes metallisches  Silber  vorzubeugen.  Nachdem  wir 
aber  gefunden  hatten,  dass  metallisches  Silber  bei  der  Re- 
acüon  nur  in  Spuren  gebildet  wird,  und  nachdem  wir  uns 
davon  überzeugt  hatten,  dass  die  Glashülson  gegenüber 
unserer  Platinpatrone  nicht  allein  keinen  Vortheil,  sondern 
erhebliche  Nachtheile  besitzen,  kehrten  wir  zu  unserem  be- 
währten Apparat  zurück^) 


*)  lieber  den  Werth  der  Glashülsen  vergl.  dies.  Joum.  [2]  31, 
273  Anm.  In  einer  neneren  Publication  (Zeitscbr.  f.  Biologie  21,  258  fL) 
kommt  Rubner  auf  denselben  Gegenstand  zurück  und  schreibt  der 
Verwendung  der  Platinpatrone  das  Misaglückcn  einer  ganzen  Roihe 
von  Bestimmiingen  zu  (1.  c.  S.  265).  Wir  müssen  hiergegen  Verwah- 
rung einlegen,  da  dadurch  die  Brauchbarkeit  unserer  Methode  beein- 
trächtigt erscheint.  Rubner  behauptet:  „Bei  manchen  Substanzen 
kann  man  oft  bemerken,  dass  durch  das  Zusammenschmelzen  des 
Bimsteins  (richtiger  wohl  durch  die  Bildung  von  Schlacken  von  ge- 
schmolzenem Chlorkalium)  den  entweichenden  Gasen  der  Ausweg  ver- 
sperrt wird;  dann  erfolgt  nach  kurzem  Stillestehen  der  Verbrennung 
plötzlich  ein  kräftiger  Stoss,  welcher  nicht  nur  Bestaudtheile  der  Ver- 
brennungsmtschung  herausschleudert,  sondern  dieselbe  geradezu  unter- 
brechen kann."  Diese  stossweise  Verbrennung  hat  aber  mit  der  Ver^ 
Wendung  der  Platinpatroue  nichts  zu  thun,  sondern  ist  aUe  Male  nur 
durch  ein  ungeeignetes  Mischungsverhältniss  der  Materialien  bedingt 
und  lässt  sich  durch  Abänderung  dieses  Verhältnisses  vermeiden,  wie 
wir  bei  der  eingehenden  Beschreibung  der  Methode  (Laudw.  Jahrb. 
IS,  521)  wiederholt  hervorgehoben  haben.  Jede  Verbrennung,  bei 
welcher  der  geringste  Stoss  stattfindet,  ist  unbedingt  zu  verwerfen. 
Gegen  die  eintretende  Spannung  der  Gase  gewährt  vielmehr  die  Be- 
schaffenheit unserer  Platinpatrono  einen  viel  wirksameren  Schutz,  als  die 
Rubner'sche  Glashülse«  Hat  sich  über  dem  unverbrannten  Theile  der 
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Die  Oxydationsmischung  bestand,  wie  in  allen  unseren 
Versuchen  aus  13,33  Grrm.  Kaliumchlorat  und  1,67  Gnn. 
Braunstein,  der  vorher  mit  verdünnter  Salpetersaure  von 
allem  darin  Löslichen  befreit  und  dann  scharf  geglüht  war. 

Zur  Belebung  der  Verbrennung  wurde  bei  den  an 
Kohlenstoff  ärmeren  Salzen,  bis  zu  dem  der  YaleriansHurc 
ein  Zusatz  von  Paraffin  von  74^  Schmelzpunkt  gegeben,  dessen 
Wärmewerth  mit  1 1  108  caL  pro  Gramm  in  Rechnung  gestellt 
wurde  (s.  dies.  Joum.  Bd.  31, 294).  Als  weiterer  Zusatz  diente 
krystallisirter  Milchzucker,  dessen  Wärmewerth  3668  caL 
pro  Gramm  ist  (81,  283).  Von  der  Verwendung  der  Kerzen- 
stearinsäure,  deren  wir  uns  sonst  bei  der  Verbrennung  von 
kohlenstoffarmen  Substanzen  bedienen,  mnsste  hier  Abstand 
genommen  werden,  weil  die  Silbersalze  durch  die  ätherische 
Lösung  dieser  Säure  zersetzt  werden.  Essigsaures  Silber 
liess  beim  Verreiben  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Stearinsäure  auf  das  deutlichste  den  scharfen  Geruch  der 
Essigsäure  wahrnehmen. 

Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  beträgt  29,4  cal. 
Die  WasBerfÜUung  2000  Grm. 

Das  Thermometer  8  b  trägt  eine  willkührliche  Scala 
von  der  je  100  pp.  =  1,4384  «. 

Die  allgemeine  Correctionszahl  ist  jetzt  bei  galvaniscber 
Ziindung  =  595  cal.  (Sl,  285). 

Alle  auf  die  Verbrennungen  bezüglichen  Daten  findeii 


MiBchnng  eine  Schlacke  gebildet,  die  den  entweichenden  Gasen  den 
Ausweg  vereperrt,  so  entweichen  diese  bei  unserem  Apparat  ohne  jeg- 
liches Hindemiss  durch  die  vier,  in  verschiedenen  Höhen  der  Patrone 
angebrachten,  seitlichen,  OeÜViungen,  welche  in  dem  Maasse,  wie  dif 
Verbrenntmi*  fortschreitet,  frei  werden  und  also  als  SicherhmtsveiiHW 
wirken.  Das  den  Glashtilsen  nachgerühmte  AbschmelBen  haben  wir  bot 
ganz  ausnahmsweise,  das  Aufbanehen  des  Glases  und  Platzen  der  Blaar. 
durch  welches  die  gespannten  Gase  entweichen,  nie  beobachtet.  D:«- 
gegen  bleibt  die  Giashülse  in  den  meisten  Fällen  wftlirend  der  Ver 
brennung  intact  und  zerfHllt  erst  beim  Zulassen  des  kalten  Wasseis. 
Aus  der  unverletzten  Giashülse  können  die  gespannten  Gase  aber  nickt 
andere  als  gewaltram,  mit  Stoss,  sich  einen  Ausweg  bahnen. 


L 
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sich  in  folgender  Tabelle  vereint  Hinsichtlich  der  Ablei- 
tung der  Resultate  verweisen  wir  auf  die  Beschreibung  der 
Methode  §  9^),  wozu  nur  noch  zu  bemerken  ist,  dass  gegen- 
wärtig bei  der  galvanischen  Zündung,  wo  die  Anfangstempe- 
ratur erst  abgelesen  wird,  nachdem  völlige  Temperaturaus- 
gleichung aller  Theile  des  Apparates  eingetreten  ist,  die 
dort  mit  A  und  B  bezeichneten  Correctionen  flir  den  Ein- 
fluss  der  umgebenden  Luft  in  Wogfall  kommen. 

(Siehe  Tabelle  S.  416  und  417.) 

üie  Wärmewerthe  der  Silbersalze,  pro  Gramm-Molekül 
berechnet,  ergeben  sich  demnach  folgendermaassen : 

Molekulargew.   Wärmewertii 

Essigsaures  Silber  Og  Hg  AgO,, 

Propionsaures  Silber  C^  Hg  AgO^ 

Buttersaures  Silber  C^  H^  AgÜ2 

Valeriansaures  Silber  i\  Hg  Ag  Oj 

Capronsaures  Silber  C^  HjjAgOj 

Caprylsaures  Silber  Cg  Hl^gAgO, 

Caprinsaures  Silber  CjoH^^Agüg 

Laurinsaures  Silber  Cj^fl^jAgOg 

Myristinsaures  Silber  Cj^H^^AgO.^ 

Benzoesaures  Silber  C^  H^  AgOg 

Salioylsaures  Silber  Cy  Hg  AgOg 

Das  benzoesaure  und  das  salicylsaure  Silber  interessiron 
uns  hier  nicht  weiter,  da  die  Bestimmungen  des  Wärme- 
wcrthes  dieser  Salze  nur  zu  dem  Zwecke  ausgeflihrt  sind, 
um  Material  für  die  Ermittelung  der  Zahl,  welche  die  Be- 
ziehungen der  für  die  Silbersalzc  gefundenen  WeiiJie  zu  den 
gesuchten  Werthen  für  die  freien  Säuren  ausdrückt,  zu  ge- 
winnen. Führt  man  die  Keehnungen  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  aus,  so  ergeben  sich  fiir  die  flüssigen  Fett- 
säuren die  in  der  Tabelle  S.  418  aufgefiihrten  Wärmewerthe 
pro  Gramm-Molekül: 


167 

191549caJ. 

181 

345  529 

185 

499  590 

209 

652916  " 

223 

806  814 

251 

1114  189  . 

279 

1  422  342 

307 

1728T17  • 

335 

2034  790 

229 

746  770 

245 

094  330 

*)  Landw.  Jahrb.  13,  538. 
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EHsigsaures  Silber. 
2,0  Grm.  essigs.  Silber  +  0,4  Grm.  Milchzucker  +  0,2  Grm.  Paraffin 
2,0    „  „         „      +0,4      „  „  +0,2 

5^,0    „  „         „      +0,4      „  „  +0,2 

2,0    „  „  „      +0,4      „  „  +0,2 

Propionsaurea  Silber. 
1,5  Grm.  propions.  Siber  +  0,25  Grm.  Milchz.  +  0,1  Grm.  Paraffin 
h'>     „  »  «     +0,35     „  „       +0,1 

1,5     „  „  „     +0,85     „  „       +0,1 

1,5      „  „  „     +0,35      „  „       +0,1 

Buttersaures  Silber. 
1,5  Grm.  buttera.  Silber  +  0,25  Grm.  Milchz.  +  0,1  Grm.  Paraffin 
1»5      „  „  „      +  0,25      „  „       +  0,1       „  „ 

1,0      „  „  „      +  0,3        „  „       +  0,15     „  „ 

Valerianaaures  Silber. 
1,0  Grm.  Valeriana.  Silber  +  0,3  Grm.  Mildiz.  +  0,1  Grm.  Paraffin 
1,0     „  „  „       +0,8      „  „       +0,1 

1,0     „  „  „       +0,3      „  „       +0,1 

Capronaaurea  Silber. 
1,3  Grm.  capronaaurea  Silber  +  0,3  Grm.  Milchzucker 
1,3      „  „  „       +  0,3      „ 

1,3       ,»  „  »       +  0,3       „ 

Caprylaaurea  Silber. 
1,0  Orm.  caprylaaurea  Silber  +  0,3  Grm.  Milchzucker 
1,0      >,  „  „       +  0,3      „ 

1,0      „  „  „       +  0,3      „ 

Caprinaaurea  Silber. 
1,0  Grm.  caprinaaurea  Silber  +  0,25  Grm.  Milchzucker 
0*9       „  „  „       +  0,3        „ 

0,»       M  1,  „       +  0,8 

Laurinaaurea  Silber. 
0,95  Gnn.  laurinaaurea  Silber  +  0,2  Grm.  Milclizucker 
0,95      „  „  „       +  0,2      „ 

0,»5      „  „  „       +  0,2      „ 

Myriatinaaurea  Silber. 
0,9  Grm.  myriattnaaurea  Silber  +  0,2  Grm.  Milchzucker 
0,9      „  „  „       +  0,2      „ 

0,9       „  „  „       +  0,2       „ 

Bcnzo(*8aure8  Silber. 
1,2  Grm.  benzo^aaurea  Silber  +  0,4  Grm.  Milchzucker 

1.2  „  „  „       +  0,4      „ 
1^0      „                 „  „       +  0,0       „ 

Salicylaaurea  Silber. 
1,16  Grm.  salicyla.  Silber  +  0,3  Grm.  Milchz.  +  ci,l  Grm.  Paraffin 

1.3  „  „  „      +0,3      „  „        +0,1 


„ 


„ 


„ 


233,1 
232,5 
231,8 
233,2 

195,0 
206,4 
208,6 
207,1 

227,2 

225,8 
206,9 

206,5 
207,1 
205»8 

222,6 
224,1 
222,0 

213,7 
213,9 
215,4 

228,3 
218,1 
217,5 

231,8 
231,4 
232,3 


-,V| 

2,4 
1.9 
1,3 


207,9 

I  206,8 
209,8 


1,3 


» 


n 


»» 


+  0,3 


+  0,1 


», 


212,8 
224,9 
226,0 


-2,9 

-  1.3 

-  1.& 

-2.U 
-3,1 

-  2.:. 


-  2.» 

-  2,7 

-  3.t, 

-  2,r. 

-  2. '. 


-  2,-; 

~  1,9 


:h,- 


1.* 

1.» 


235,1 

-    1. 

235,5 

-  1.» 

236,0 

—  1,- 

1, 


O    1 


I  —  1,: 
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Titrirang  des 

Calorimeterwaasen. 

Grm.  KCl  m  50  Ccm. 


I. 


r),0864 
:),1037 
^,09.S1 
.),Ü981 

3,0955 
>,1215 
),1175 
J,1215 

),12r)6 
>,1251 
>,1403 


ir. 


0,1124 
0,1368 
0,1271 
0,1296 

0,1317 
0,1576 
0,1576 
0,1576 

I  0,1555 

j  0,1565 

0,1733 


),1398  I  0,1723 
),1424  0,1728 
>,1480     0,1794 


>,1413 
»,  1 342 
',  1 337 

,  1 4G9 
,1444 
,1413 

,1479 
1520 
1500 

1510 
1525 
1^85 

1543 

1 5r>8 

l  523 

I  5T2 
4S9 
509 

;?Y7 

543 
!>3S 


0,1672 
0,1682 
0,1632 

0,1769 
0,1749 
0,1723 

0,1677 
0,1810 
0,1769 

0,1738 
0,1718 
0,1703 

0,1757 
0,1752 
0,1752 

0,1776 
0,1728 
0,1766 


0,1860 
0,1845 
0,1850 
0,1840 

0,1906 
0,1881 
0,1891 
0,1891 

0,1886 
0,1881 
0,1902 

0,1922 
0,1912 
0,1907 

0,1897 
0,1902 
0,1897 

0,1921 
0,1921 
0,1926 

0,1921 
0,1916 
0,1916 

0,1921 
0,1921 
0,1926 

0,1915 
0,1915 
0,1925 

0,1908 
0,1898 
0,1918 


0,1698  0,1903 
0,1776  0,1893 
0,1776   0,1898 


JonnuJ  f.  pnkt  Chemie  [2]  Bd.  S2. 


3 

—  7 

-  18 
30 

7,27 
7,25 
7,25 
7,22 

3,46 
4,15 
3,92 
3,92 

—  229 

—  186 

—  200 

—  198 

5977 
5999 
5958 
5992 

0 

—  12 

—  56 

—  32 

7,47 
7,43 
7,46 
7,48 

3,82 
4,86 
4,70 
4,86 

—  219 

—  154 

—  166 

—  157 

4868 
5264 
5272 
5261 

-12 
+  17 
—  4 

7,45 
7,43 
7,64 

5,02 
5,00 
5,61 

—  146 

—  146 

—  116 

5879 
5867 
5324 

0 
+  9 
+  32 

7,61 
7,58 
7,57 

5,59 
5,70 
5,92 

-121 

—  113 

—  99 

5312 
5346 
5845 

+  15 
—  13 
+  43 

7,52 
7,53 
7,51 

5,65 
5,37 
5,35 

-112 

—  130 

—  130 

5806 
5803 
5798 

3 
—  16 
-18 

7,62 
7,62 
7,68 

5,88 
5,76 
5,65 

—  104 

—  111 

—  119 

5536 
5522 
5555 

+  30 
+  20 
+  38 

7,62 
7,61 
7,61 

5,92 
6,08 
6,00 

—  102 

—  92 

—  97 

5997 
5699 
5690 

+  14 
+  10 
—  4 

7,62 
7,62 
7,64 

6,04 
6,10 
5,94 

—  95 

—  91 

—  102 

6090 
6079 
6080 

6 
+  4 
-  6 

7,61 
7,61 

7,64 

6,17 
6,27 

6,09 

—  86 

-  80 
~  93 

6200 
6203 
6195 

—  9 
+  26 

+  22 

7,58 
7,53 
7,60 

6,29 
5,96 
6,04 

—  77 

—  94 

—  94 

5384 
5373 
5457 

+  1 
+  7 
-24 

7,54 
7,52 
7,52 

5,61 
6,17 
6,15 

—  122 

—  81 

—  82 

5496 
5896 
5896 

2290 
2312 
2271 
2305 

2839 

2871 
2879 
2868 

8850 
3838 
2659 

3102 
3136 
8185 

4707 
4704 
4699 

4437 
4423 
4456 

5081 
4600 
4591 

5857 
5346 
5847 

5467 
5470 
5462 

8919 
8908 
3259 

3286 
3686 
3686 


1145 
1156 
1135 
1152 

1893 
1914 
1919 
1912 

2567 
2559 
2559 

3102 
3136 
3135 

3621 
361S 
3615 

4437 
4423 
4456 

5081 
5111 
5101 

5639 
5627 
5628 

6074 
6078 
6069 

3266 
3257 
3259 

2838 
2885 
2835 


1147 


1909 


2562 


1 

I 
I 
1 


3124 


3618 


4439 


5098 


5631 


6074 


3261 


2884 
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gewicht 

cal. 

Essigsäure 

Cj  H,  Oj 

60 

213293 

Propionsäure 

C»  H„  Oj 

74 

367  945 

Buttersäurc 

C.  H,  0, 

88 

522  678 

Yaleriansäure  O5  U,„Og 

102 

676  676 

Capronsäure 

^«  Hi«02 

116 

831  246 

Oaprylsäure 

C«  H„  0, 

144 

1 139  965 

Caprinsäui'c 

CloH,o02 

172 

1  449  462 

Laurinsäure 

C„flj4  0j 

200 

1  757  181 

ükfyristinsäure 

^4^2903 

228 

2  064  598 

Molekular-  Wännowerth  DiflTerenz 

cal. 

154  652 
154  733 

153  998 
154570 

154  359  x2 
154  748  x2 
153  859  x2 
153  708  X  2 


Mittel  der  DiflFerenzen  154  275 

Zur  Controllc  der  ganzen  Zahlenreihe  sind  die  hier 
ermittelten  Werthe,  soweit  es  thunlich  ist^  mit  den  durch 
Verbrennung  der  freien  Säuren  gefiindenen  Werthen  zu  ver- 
gleichen. 

Wännewerth 

aus  dem  Silbcrealz    Freie  Säure 

Capronsäure,  flüssig  831  246  830  212 »  100 :    99,9 

Caprinsäure        ,,  1  449  462  1  455  636  =:  100  :  100,4 

Laurinsäure        „  1  757  181  1  756  338  =  100  :    99,9 

Myristinsäure     „  2  064  598  2  064  649  =  1 00  :  1 00,0 

Und  benutzen  wir  die  als  Mittel  aller  Differenzen  ge- 
fundone  Zahl  154  275,  um  von  der  festen  Laurinsäure  auf- 
wärts steigend  die  Werüie  fttr  die  übrigen  festen  Säuren  zu 
berechnen,  so  kommen  wir  zu  folgenden  Werthen: 

Berechnet    (jlefanden 

Laurinsäure,  fest  i^^U^^O^  1747  600 

Myristinsäure  „  Cj^Hg^Oj  2056150  2053824=100:  99,9 
Palmitinsäure  „  Ci^HsgO^  2364  700  2361  856:==  100:  99,9 
Stearinsäure     „     CisflseO,  2673250  2  677  834  =  100:100,2 

Die  grosse  Ucbereinstimmung  dieser  Zahlen  liefert 
den  Beweis  f&r  die  Zulässigkeit  der  von  uns  angewandten 
Methode  der  Ableitung  der  Werthe.  Bei  all  den  Säuren, 
für  welche  dirocte  Bestimmungen  des  Wännewerthes  vor- 
liegen, nähern  sich  die  aus  den  Silborsalzen  abgeleiteten 
Zahlen  noch  mehr  den  gefundenen  Verbrennungswärmen  der 
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freien  Säuren,  als  clio8  bei  unseren  früheren  Rechnungen  der 
Fall  war.  Andererseits  wird  durch  die  vollkommene  Gleich- 
mässigkeit,  welche  sich  in  den  Differenzen  der  einzelnen 
Glieder  der  ganzen  Reihe  der  flüssigen  Säuren  zeigt,  der 
Nachweis  geliefert,  dass  die  Verbrennungswärmen  von  der 
Essigsäure  bis  zur  Valeriansäure  ebenso  wenig  mit  Fehlem 
behaftet  sind,  wie  die  der  kohlenstoffreicheren  Säuren,  deren 
Werthe  wir  direct  controUiren  konnten.  Es  wird  demnach 
auch  der  Wärmewerth  der  Ameisensäure,  för  welche  wir 
keine  Bestimmung  ausfähren  konnten,  weil  das  ameisensaure 
Silber  sich  beim  Erwärmen  mit  lebhafter  Explosion  zersetzt, 
sich  von  dem  der  Essigsäure  um  den  Betrag  von  154275  cal. 
unterscheiden,  und  es  kann  derselbe  zu  59018  cal.  angenom- 
men werden. 

Nach  Berthelot^]  ist  die  Bildungswärme  der  Ameisen- 
säure 
C  (Diamant)  +  Hg  +  O^  =  CH^Oj  (flüssig)  +  93  000  cal. 
Hieraus  leitet  sich  die  Verbrennungswärme  70  000  cal.  ab. 
Für    die    Essigsäure    giebt   Berthelot^    den    Werth 
199400  cal.  als  Verbrennungswärme.    Hiemach  würde  die 
Differenz  zwischen  den  beiden  homologen  Säuren  nur  129  400 
caL  betragen.    Da  aber  eine  so  geringe  Differenz  zwischen 
zwei  homologen  Verbindungen  noch  niemals  beobachtet  worden 
ist,  so  muss  die  Richtigkeit  dieser  Zahlen  bezweifelt  werden. 
Die  glänzendste  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  der  von 
uns  abgeleiteten  Zahl  für  den  Wärmewerth  der  Ameisensäure 
und  damit  für  den  der  ganzen  Reihe  der  homologen  Säuren 
ergiebt  sich  aus  der  Bestimmung  von  Thomsen'),  welcher 
die   Verbrennungswärme    dieser  Säure    auf  nassem    Wege, 
durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium,  bestimmte 
und  für  dieselbe  60 193  cal.  fand.    Beide  auf  gänzlich  ver- 
schiedenem Wege  gewonnenen  Zahlen  decken  einander  voll- 
ständig, und  hiermit  ist  der  sichere  Beweis  erbracht,   da^ 
die  ganze  Reihe  der  homologen  Säuren,   von  der  Ameisen- 


»)  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  317. 

•)  Das.  [5]  23,  200. 

')  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  5,  957. 
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säure  bis  zur  Stearinsäure  hin,  und  höchst  wahrscheinlich 
über  dieselbe  hinaus,  eine  gleichmässig  verlaufende  Kette 
bildet^  deren  einzelne  Grlieder,  bei  gleichem  Aggregatzustand, 
sich  in  ihrem  Wärmewerth  um  die  unveränderliche  Grösse 
von  154  275  caL  von  einander  unterscheiden. 


Fünfte  Abhandlung. 

lieber  die  thermochemischen  Beziehun&rcn  der  Säuren 
und  Alkohole  der  Fettsäurereihe; 

von 
F.  Stohmann. 

Da  beim  Uebergange  der  normalen  Alkohole  in  die 
Säuren  der  Fettsäurereihe  ein  einfacher  Austausch  von  zwei 
Wasserstoflfatomen  der  GH,  OH  Gruppe  gegen  ein  Sauer- 
stoffatom, unter  Bildung  der  Carboxylgruppe  stattfindet,  so 
muss  dieser,  bei  allen  Gliedern  der  homologen  Reihe  sich 
wiederholende  Process  mit  einer  bestimmten  Wärmetönung 
verbunden  sein,  deren  Grösse  sich  aus  der  Differenz  der 
Verbrennungswärmen  der  Alkohole  und  der  Säuren  ergiebt 
Nachdem  durch  die  vorstehende  Untersuchung  die  Wärme- 
werthe  der  ganzen  Reihe  der  fetten  Säuren  festgestellt  waren, 
lag  es  nahe,  die  zwischen  den  Säuren  und  Alkoholen  obwal- 
tenden Beziehungen  näher  zu  untersuchen,  um  so  mehr,  da 
in  neuerer  Zeit  die  Verbrennungswärme  einer  Reihe  von 
Alkoholen  ermittelt  worden  ist  Als  Material  benutzen 
wir  für: 

Methylalkohol,  die  Bestimmung  von  Favre  und  Sil- 
ber man  n.^)  Die  für  den  Methylalkohol  angenommene  Zahl 
kann  auf  grosse  Zuverlässigkeit  keinen  Anspruch  machen, 
da  sie  aus  vier  Verbrennungen  abgeleitet  ist,  deren  Einzel- 


')  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  434. 
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bestimmung  in  den  Grenzen  von  5230  bis  5880  caL  pro 
Gramm  variiren. 

Aethylalkohol,  Angaben  von  Bertlielot  und  Ogier.*) 
Nach  diesen  ist  die  Bildungs^rme  des  Aethylalkohols  aus 
seinen  Elementen :C^  +  B^+  0= C^HgO  flüssig . . .  +  70,5  Cal. 
und  demnach  die  Verbrennungswärme  324500  caL 

Propylalkohol,  Butyl-,  Amyl-undCaprylalkohol, 
Bestimmungen  von  Louguinine.^) 

Cetylalkohol,  unsere  eigenen  Bestimmungen.^]  Um 
den  festen  Cetylalkohol  mit  den  flüssigen  Alkoholen  ver- 
gleichen zu  können,  muss  dessen  Schmelzwärme  zu  seiner 
Verbrennungswärme  hinzugerechnet  werden.  Die  Schmelz- 
wärme des  Cetylalkohols  ist  von  Favre  und  Silbermann ^), 
ohne  Angabe  der  Methode,  zu  29,2  cal.  pro  Gramm  be- 
stimmt worden.  Unter  Benutzung  dieser  Zahl  «ird  die  Ver- 
brennungswärme des  flüssigen  Cetylalkohols  2511282  cal. 
pro  Gramm-Molekül. 

Hiernach  haben  die  bekannten  Glieder  der  homologen 

Beihe  folgende  Werthe: 

cal.  Differenz. 

Methylalkohol  CH,0  169  830       154^70 


155  813 


Aethylalkohol    C,H^O  324  500 

Propylalkohol   CaHgO  480313  \^IZ 

Butylalkohol     C.HioO  636  706  J  Jt  J^ 

Amylalkohol     CsH^.O  793  623  lln.ll 

Caprylalkohol   C,H,,0  1  262  100  ^^  f  J^  J  J 

Cetylalkohol     Cj.H^^O  2  51 1  282  1^0  x  0 


Mittel  der  Differenzen      156097 

Die  Differenzen  für  je  ein  CHj  sind  daher  in  der  homo- 
logen Beihe  der  Alkohole  annähernd  ebenso  gleichmässig, 
wenn  man  von  der  der  ersten  beiden  GUeder  absieht,  wie 
in  der  Fettsäurereihe.  Aber  während  das  Mittel  der  Diffe- 
renzen hier  156097  cal.  beträgt,  ist  es  dort  nur   154275. 


»)  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  208. 

^)  Das.  [5]  21,  139 ;  Compt.  rend.  92,  525. 

=*)  Dies.  Journ.  [2]  31,  303. 

*)  Ann.  China.  Phys.  [3]  34,  436. 
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Die  CH,  Gruppe  hat  in  der  Alkoholreihe  einen  um  1 822  cal. 
höheren  Werth  als  in  der  Säurereihe. 

Vergleichen  wir  nunmehr  den  Wärmewerth  der  Alko- 
hole mit  den  zugehörigen  Säuren: 

Cetylalkohol        Ci^Ha^O 
Palmitinsäure  *)   C^^HjaOg 

DifiPerenz 


2  511282  cal. 
2374  144    ., 


Caprylalkohol 
Caprylsäure 


Amylalkohol 
Valeriansäure 


Butylalkohol 
Buttersäure 


Propylalkohol 
Propionsäure 

Aethylalkohol 
Essigsäure 


Methylalkohol 
Ameisensäure 


Differenz 

Differenz 
C,H,oO 

Differenz 

Differenz 

C,H,0, 

Differenz 

CH,0 

Differenz 


137138  cal. 

1  262 100  cal. 
1139965    „ 

T22  135  c^^ 

793  623  cal. 
676676    „ 


116947  cal. 

636  706  caL 

522678  „ 

114028  cal. 

480313  cal. 

367945  „ 

112368  caL 

824500  cal. 

213293  „ 

111207  cal. 

169830  cal. 

59018  „ 

110812  cal. 

Auf  den  ersten  Blick  sind  diese  Differenzen  unter  ein- 
ander so  weit  von  einander  abweichend,  dass  man  versnebt 
sein  könnte,  den  Zahlen  jede  Zusammengebörigkeit  abzu- 
sprechen. Bei  genauerer  Betrachtung  erweisen  sie  sich  abt^r 
als   eine   regelmässig   von    den    kohlenstoSarmeren    zu   den 

')  Die  Schmelzwiirme  der  Palmitiiisftare  bt  hier,  wie  in  der 
vorigen  Abhandlung  bei  allen  Saunen,  zu  4t^  cal.  pro  Gramm  ange- 
nommen. 
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kohlenstoifreicheren  Verbindungen  fortsclu-eitende  Zahlen- 
reihe, deren  Differenzen  Multipla  der  Differenz  des  Werthes 
sind,  welchen  die  CH2  Gruppe  in  der  Alkohol-  und  Säure- 
reihe hat.    Denn: 

137  138  -  16  X  1822  -=  107  986 
122135-  8  X  1822=  107  559 
116  947  -•  5  X  1822=  107  837 
114028-  4x1822  =  106740 
112368  -  3  X  1822  =  106902 
111207-  2X  1822  =  107  563 
110812-    1  X  1822=  108  990 

Mittel     "107  654" 

Bei  dieser  Uebereinstimmung  der  Zahlen  ist  es  gestattet, 
den  sich  ergebenden  Mittelwerth  zu  benutzen,  um  für  die 
Wärmetönung,  welche  beim  Uebergange  der  Alkohole  in 
Säuren  stattfindet,  einen  Ausdruck  zu  finden. 

Dieser  wird  ganz  allgemein: 

OnH2u  -f  2  O  +  Og  =  CnH2n02  +  B^O  . . . 

+  107  654  +  (n  X  1822). 

Selbstverständlich  lässt  sich  dieser  Werth  benutzen, 
um  aus  dem  bekannten  Wärmewerth  der  Säuren  den  der  Al- 
kohole abzuleiten. 

So  z.  B.: 

Ameisensäure  zum  Methylalkohol 

59  018  +  107  654-1-    1 .  1822  =     168  494;    gef.      169  830 

100  100,8 

Essigsäure  zum  Aethylalkohol 

213  293  +  107  654  +    2 . 1.^22  =     324  591 ;    gef.      324  500 

100  :         100,0 

Propionsäure  zum  Propylalkohol 

367  945  +  107  645  -f    3 .  1822  =     481  056;     gef.      480  313 

107  :  99,8 

Buttersäure  zum  Butylalkohol 

522  678  -f  107  645  +    4 . 1 822  =     637  6 1 1 ;    gef.     636  706 

100  :  99,9 

Valeriansäure  zum  Amylalkohol 

676 676 +  107 645 -J-    5.1822=     793  431;    gef.      793  623 

100  100,0 
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Caprylsäure  zum  Capiylalkohol 

1  139  965  +  107  645  +    8 .  1822  =  1  262  186;    gef.  1  262 100 

100  :        100,0 

Palmitinsäure  zum  Cetylalkohol  (beide  flüssig) 
2374  144  +  107  645+16.1822  =  2510941;    gef.  2511282 

100  :        100,0 

Palmitinsäure  zum  Cetylalkohol  (beide  fest) 

2  361856  +  107  645  +  16.1822  =  2498653;    gef.  2  5042U) 

100  :        100,2 

Die  verhältnissmässig  weite  Abweichung  beim  Methyl- 
alkohol kann  nicht  befremden,  da,  wie  oben  erwähnt,  die  ge- 
fundene Yerbrennungswärme  auf  unsicheren  Daten  beruht. 
Leitet  man  aus  der  berechneten  Zahl  den  Wärmewerth  pro 
Gramm  ab,  so  ergiebt  sich  dieser  zu  5265  caL,  während  die 
Zahlen  der  Versuche  von  Favre  und  Silbermann  inner- 
halb der  Grenzwerthe  5230  und  5380  cal.  liegen. 

Bei  der  Uebereinstimmung  aller  sonstigen  Zahlen  lässt 
sich  hiernach  der  Wärmewerth  sämmtlicher  homologen  Alko- 
hole der  Fettsäurereihe  durch  einfache  Rechnung  aus  den 
Wärmewertlien  der  Säuren,  ableiten,  und  man  erhalt  dann 
zwischen  den  einzelnen  Gliedern  der  Alkoholreihe  ebenso 
regelmässige  Differenzen,  wie  wir  sie  in  der  Reihe  der  Säureo 

nachgewiesen  haben: 

cal.  Differenz. 

Methylalkohol  CH^O  168  494 

Aethylalkohol  C.H^O  324  591  J^ß^Jß! 

Propylalkohol  Cj,H,0  481056  lllt^l 

Butylalkohol  C^H^^O  637  61 1  Z   ZZZ^ 

Amylalkohol  C^H^^O  793  431  ^J  Ifl 

Capiylalkohol  C,H,,0  1262186  ^^fX^J^ 

Cetylalkohol  (flüssig)  CieHg.O  2  510  941                     ^ 

Mittel  der  Differenzen     156163 

Wir  behalten  uns  vor,  die  gleiche  Untersuchung  nui 
die  Säuren,  Aldehyde  und  Alkohole  der  aromatischen  Reihe 
auszudehnen. 

Leipzig,  15.  August  1885. 


Walter:  Apparate  für  chemische  Laboratorien.     425 

Apparate  fOr  chemische  Laboratorien; 

von 

Dr.  Joh.  Walter. 

Exsiccator  mit  Heisvorrichtung. 

Die  in  Liebig's  Annal.  d.  Chemie  1885  Bd.  228,  8.  305 
Ton  R.  Anschütz  gemachte  Mittheilung  über  einen  geheizten 
Exsiccator,  welche  ich  verspätet  gelesen  habe,  veranlasst  mich, 
eine  von  mir  schon  vor  etwa  fünf  Jahren  benutzte  ähnliche 
Vorrichtung,  welche  dem  gleichen  Zwecke  dient,  hier  zu 
skizziren.  Es  liegt  durchaus  nicht  in  meiner  Absicht,  irgend- 
welche Prioritätsansprüche  zu  erheben,  ich  beschreibe  viel- 
mehr die  von  mir  verwendeten  Apparate  nur  deshalb,  weil 
dieselben  in  ihrer  Ausführung  von  den  Anschütz'schen 
theilweise  verschieden  und  für  manche  Zwecke  vielleicht 
vortheilhafter  sind. 

Zuerst  verwendete  ich  zur  Erwärmung  von  im  Exsic- 
cator befindlichen  Substanzen  ein  miteingestelltes  vorge- 
wärmtes Sandbad;  obgleich  dasselbe  für  sehr  viele  Zwecke 
recht  gute  Dienste  leistet,  so  ist  dessen  Wärmevorrath  doch 
bald  erschöpft,  weil  man  es  in  vielen  F&llen  nicht  sehr  heiss 
machen  darf.  Ebenso  ist  dessen  Wärme  auch  nicht  zum  Ein- 
dampfen grösserer  Flüssigkeitsmengen  im  Vacuum  ausreichend; 
letztere  Operation  geht  ja  sehr  leicht  von  Statten,  wenn  man 
in  Kolben  arbeitet,  doch  die  getrockneten  Substanzen  sind 
dann  oft  nur  sehr  schwer  aus  diesen  zu  entfernen,  so  dass 
der  Wunsch  herantritt,  die  Vacuumverdampfung  in  Schalen 
oder  Bechergläsern  vornehmen  zu  können.  Für  diesen  Zweck 
hatte  ich  mir  die  in  Fig.  1  u.  2  (Tafel  IV)  skizzirten  Apparate 
construirt;  ersterer  benutzt  die  in  Laboratorien  immer  vor- 
handene kleinere,  letzterer  die  jetzt  auch  häufig  anzutreffende 
grosse  Exsiccatorform.  In  meinen  Apparaten  hatte  ich  diese 
benutzt,  wie  man  sie  gewöhnlich  zur  Hand  hat,  und  nur  noch 
einige  OefiPnungen  durch  das  Glas  bohren  lassen;  Anbringung 
von  Tubulaturen  gleich  von  der.  Glashütte  aus  ist  aber 
empfehlenswerther.    Die  Einrichtung  von  Fig.  1    empfiehlt 
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sich,  wenn  man  eine  längere  Reihe  von  Versuchen  in  dem- 
selben Gretasse,  Schale,  Tiegel  oder  Becherglas  auszuführen 
hat ;  man  wickelt  dann  ein  dünnes  Blei-  oder  Ziunrohr  (wie 
solche  zu  pneumatischen  Läutwerken  verwendet  werden)  dicht 
um  das  Gefäss,   hängt  die   einzelnen  Windungen   eventuell 
noch   mit   etwas   dünnem  Draht  zusammen  und  stellt  das 
Ganze   auf  einen  Untersatz  in  den  Exsiccator.    Die  Bohre 
wird  entsprechend  länger  genommen  und  die  beiden  Enden 
durch  die  beiden  seitlichen  Tubulaturen  gesteckt,   wo  dann 
die  abschliessenden  Kautschukstopfen  darüber  gestreift  werden. 
Da  man  besonders  bei  grösseren  Exsiccatoren  in  die  Lage 
kommt,  heute  dieses,  morgen  ein  anders  geformtes  Gefass  einzu- 
stellen, und  es  unbequem  ist,  jedesmal  auch  die  Heizschlange 
wechseln  zu  müssen,  so  habe  ich  es  hierfür  besser  gefunden, 
ein  Sandbad  durch  den  die  Heizschlange  passirendcn  Dampf 
zu  erwärmen  und  erst  in  dieses  den  Gegenstand  zu  stellen. 
Man  macht   die   Einrichtung  entweder  mit  Schlange,   wie 
Fig.  1,   und  stellt  in  diese  eine  metallene  Schale  als  Sand- 
bad, oder  man  lässt,  wie  Fig.  2  zeigt,  zwei  Kupferschalen, 
welche  einen  Abstand  von  etwa  10  Mm.  haben,   mit   ihren 
oberen  Bändern   zusammenlöthen.    Die    Dampfeinströmung 
erfolgt  oben,   die  Ausströmung  unten  durch  den  mit  einem 
Ausschnitt  versehenen  Untersatz.    Die  Bohren,  welche  durch 
die  Kautschukstopfen  gehen,  macht  man  am  besten  separirt 
von  der  Heizvorrichtxmg  und  verbindet  sie  innerhalb    des 
Apparates  durch  Kautschuk  oder  Löthung  mit  jener.   Blei- 
oder Zinnrohr  ist  für  diese  Durchföhrungsstücke  nicht  gut, 
besser  Kupfer  oder  noch  besser  Glas,  doch  springt  letzteres 
leicht,  wenn  man  mit  Wasserdampf  arbeitet    Nimmt  man 
Metallrohrstücke,  so  löthet  man  zweckmässig  aussen  auf  diese 
ein  halbkugelförmig  ausgeschlagenes  Kupferblättchen,  c,  in 
Fig.  A  (Taf.  lY ),  welches  dann  mit  seinen  scharfen  Bindern  gegen 
den  Kautschukstopfen  gezogen  wird  und  eine  weitere  Dich- 
tungsiiäche  bildet    Da  Kautschukstopfen  um  die  geheizten 
Röhren  herum  immer  mehr  oder  weniger  —  je  nach   der 
Qualität  des  Kautschuks  und  der  angewendeten  Wärme  — 
weich  und  undicht  werden,  so  dürfte  es  sich,  fUr  den  Fall 
eine  Apparatenwerkstätte  die  Ausfuhrung  derartiger  Exsicca- 


Walter:  Apparate  für  chemische  Laboratorien.     427 

toren  an  die  Hand  nehmen  wollte,  empfehlen,  zur  Dichtung 
Stopfbüchsenpackung,  wie  solche  an  Lufbpumpenglocken  an- 
gebracht werden,  zu  verwenden  und  Asbest  als  Verpackungs- 
material. 

Beide  Exsiccatorconstructionen  habe  ich  auf  Taf.  IV  so 
skizzirt,  wie  dieselben  zur  Vacuumeindampfung  von  grösseren 
Flüssigkeitsmengen  dienen  können;  bei  Fig.  1  lässt  man 
die  Lösung  durch  den  Trichter  in  dem  Masse  eintropfen, 
wie  dieselbe  verdampft;  bei  Fig.  2  wird  dieselbe  ebenso, 
durch  einen  Glushahn  regulirbar,  direct  aus  einem  Becher- 
glase eingesogen.  Die  Verbindungen  mit  der  Luftpumpe 
werden  bei  m  bewirkt,  und  zweckmässiger  Weise  eine  beson- 
dere Tubulatur  hieriür  am  unteren  Exsiccatortheile  ange- 
bracht, nicht  aber,  wie  es  gewöhnUch  der  Fall  ist.  Ist  man 
mit  dem  Eindampfen  fertig,  so  lässt  man  noch  einen  ge- 
trockneten schwachen  Luftstrom  (so  dass  er  das  Vacuum 
nicht  besonders  beeinträchtigt)  durch  die  Röhren,  welche  erst 
die  Flüssigkeit  zuführten  und  nun  etwas  weiter  herunter- 
geschoben werden,  eintreten,  was  das  Trocknen  sehr  beför- 
dert. Schwefelsäure  als  Ab^orptionsmittel  fUr  die  Wasser- 
dämpfe hat  man  bei  geheizten  Exsiccatoren  nicht  immer  nöthig, 
die  Trocknung  geht  sonst  sehr  gut  von  statten;  muss  man 
dieselbe  aber  doch  benutzen,  so  nimmt  man  hierfür  ein  ring- 
förmiges Blei-  oder  Porzellangefass  und  stellt  den  Untersatz 
des  Heizapparates  in  die  mittlere  Oeffnung  desselben.  Dampft 
man  viel  Flüssigkeit  ein,  so  giebt  man  natürlich  nicht  die 
Schwefelsäure  gleich  mit  in  den  Apparat,  sondern  lässt  die- 
selbe erst  für  die  eigentliche  Trocknung  durch  ein  mit  Hahn 
versehenes  Bohr,  welclies  in  einer  der  Tubulaturen  mit  be- 
festigt ist,  einsaugen;  auch  das  obere  Rohr,  durch  welches 
man  anfangs  die  Flüssigkeit  eintreten  lässt,  kann  man  dazu 
benutzen,  wenn  man  es  entsprechend  biegt  und  es  dann  für 
jeden  der  beiden  Zwecke  im  Kautschukstöpsel  so  dreht,  dass 
die  untere  OefiPnung  einmal  über  das  Verdampfungsgefäss, 
das  anderemal  über  die  Schwefelsäureschale  kommt. 

Die  Wärme  in  dem  Heizkörper  wird  durch  die  Dämpfe 
irgend  einer  Flüssigkeit  von  passendem  Siedepunkt  erzeugt; 
erwärmte  Flüssigkeiten,  wie  An  schütz  empfiehlt,  sind  nicht 
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praktisch,  da  dieselben  nicht  die  gebundene  Wärme  der 
Dämpfe  enthalten.  Meist  genügt  Wasserdampf;  muss  man 
zu  einem  anderen  Mittel,  von  niedrigerem  oder  höherem 
Siedepunkt,  greifen,  so  richtet  man  den  Apparat  automatisch 
wirkend  ein,  nämlich  dass  die  Dämpfe  hinter  der  Heizvor- 
richtung durch  einen  kleinen  bleiernen  Schlangenkühler,  wel- 
cher nur  wenig  Raum  erfordert,  vollständig  condensirt  werden 
und  die  Flüssigkeit  dann  durch  ein  CO  formig  gebogenes 
Trichterrohr  wieder  in  das  Y erdampfungsgefäss  zurückgelangt. 


Tropftrichten 

Bei  den  gewöhnlichen  Tropftrichtem  ist  es  oft  wün- 
schenswertb,  dieselben  mit  ihrer  unteren  Spitze  in  die  Flüs- 
sigkeit eintauchen  und  die  zulaufende  Lösung  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes  gelangen  zu  lassen;  man  kann  dann 
aber  die  Schnelligkeit  des  Einlaufens  nicht  genau  reguliren, 
weil  man  die  Tropfenbildung  nicht  mehr  sieht,  ohne  noch 
eine  Trichterröhre  einschalten  zu  müssen.  Ich  richte  mir 
nun  gleich  die  kleinen  Glashahntrichter  för  diesen  sehr  oft 
vorkommenden  Zweck  in  der  Weise  ein,  me  Fig.  3  (Tat  IV'i 
zeigt:  unterhalb  des  Glashahnes  ist  um  die  Abtropfröhre  b  eine 
kleine  Kugel  a  geblasen,  und  diese  gestattet,  dass  man  das 
Abtropfen  immer  beobachten  und  nach  diesem  die  Operation 
reguliren  kann,  auch  wenn  der  untere  Theil  in  eine  Flüssig- 
keit oder  einen  undurchsichtigen  Apparat  hineinragt 

Li  Fig.  4  (Taf.  IV)  ist  die  Verwendung  dieses  Trichters 
gezeichnet,  wie  er  sich  bei  Gasentwickelungen,  zum  Ein- 
laufen der  Säure  u.  s.  w.  empfiehlt  Die  von  dem  Trichter 
abwärts  gehende  Röhre  ist  noch  bei  m  zu  einer  kleincD 
Kugel  aufgeblasen,  welche  etwas  kleiner  ist  als  die  lichte 
Weite  der  übergeschmolzenen  Bohre.  Die  Säure  u.  s.  w. 
fiiesst  durch  den  Tropftrichter  bis  auf  den  Boden  der  Röhre, 
steigt  dann  wieder  und  fliesst  entweder  direct  in  die  Flüs- 
sigkeit, welche  zur  Reaction  kommt,  oder  nach  aussen  an  r 
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herunter  und  tropft  luiter  dieser  Röhre  ab.  Das  entwickelte 
Gas  gelangt  durch  die  Löcher  d  in  den  oberen  Theil  der 
äusseren  Röhre  und  entweicht  durch  das  zur  Verbindung 
dienende  Rohrstück  v. 

Das  Ganze  wird  durch  die  punktirt  gezeichneten  Stopfen  b 
in  dem  Kolbenhals  befestigt.  Gegenüber  der  gewöhnlichen 
CO  förmigen  Einlaufröhre  besitzt  diese  den  Yortheil  eines 
ganz  gleichmässigen  Eintropfens,  wodurch  leicht  ein  con- 
stanter  Gasstrom  ohne  besondere  Beaufsichtigung  der  Appa- 
rate erzielt  wird;  auch  läuft  aus  dieser  Gasentwickelungsröhre 
nicht  die  den  Verschluss  bildende  Flüssigkeitssäule  ganz  ab, 
wie  bei  den  Tropftrichtem.  Das  untere  Ende  yon  c  kann, 
ohne  ein  Verstopfen  befürchten  zu  müssen,  bis  auf  den  Boden 
der  Gasentbindungsgefässe  reichen,  wenn  sich  nur  die  Löcher  n 
über  der  sich  gewöhnlich  am  Boden  sammelnden  Schlamm- 
schicht befinden. 

Basel,  im  Juli  1885. 


Kleine  Mittheilnngen; 

von 

E.  von  Meyer. 

Einfache  Darstellung  Ton  Anissäure. 

Die  künstliche  Gewinnung  von  Anissäure  durch  Einwir- 
kung von  Jodmethyl  auf  Paraoxybenzoesäure  in  alkalischer 
Lösung  etc.  ist  umständlich,  auch  kostspielig.  Der  Gedanke 
liegt  nahe,  die  Darstellung  derselben  durch  Wechselwirkung 
von  basisch -paraoxybenzoesaurem  Kali  und  methyläther- 
schwefelsaurem  Kali  zu  versuchen,  gemäss  der  Gleichung: 

r»  R  ^-^      j.  sn  ^^^3  _  p  IT  OCH3      q^  OK 
^«  ^*  COOK  "^      2  QK      -  ^^6^4  COOK  ■*"      2  OK' 

Herr  P.  Richter  (aus  Freiberg)  hat  in  dieser  Richtung 
Versuche  angestellt. 
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Das  basisch -paraoxybenzoesaure  Kali  lässt  sich  leicht 
durch  Erhitzen  von  salicylsaurem  Kali  auf  220®  bereiten^) 
oder  man  löst  Paraoxybenzoesaure  in  der  nöthigen  Menge 
Kalilauge  auf.  Zu  der  Lösung  des  Salzes  fQgt  man  einen 
Deberschuss  von  methylätherschwefelsaurem  Kali,  dampft, 
zuletzt  unter  fleissigem  Umrühren,  zur  Trockne  und  trägt 
den  fiückstand  in  verdünnte  heisse  Salzsäure  ein.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  wird  aus  Wasser,  welchem  wenig  Al- 
kohol zugesetzt  ist,  umkrystallisirt  Für  den  Fall,  dass  die 
Reaction  unvollständig  war,  empfiehlt  es  sich,  die  getrocknete 
Fällung  mit  Chloroform  zu  behandeln,  welches  die  etwa  noch 
vorhandenen  Paraoxybenzoesaure  nicht  aufnimmt;  den  nach 
Abdestilliren  der  Chloroformlösung  bleibenden  Rückstand 
krystallisirt  man,  wie  oben,  um  und  erhält  so  chemisch  reine 
Anissäure.    Die  Ausbeute  daran  ist  gut. 


Ceber  ein  im  käuflichen  Phenylhydrazin  enthaltenes 

Produkt 

Herr  Pfitzinger  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
beim  Vermischen  von  Phenylhydrazin  mit  Benzol  aus  der 
klaren  Lösung,  zumal  nach  dem  Umrühren  derselben,  ein 
krystallinischer  Körper  ausgeschieden  wird.  Dass  derselbe 
ein  das  Phenylhydrazin  verunreinigendos  Produkt  ist,  liegt 
auf  der  Hand.  Sowohl  das  von  Kahlbaum  bezogene,  als 
das  von  den  Farbwerken  zu  Höchst  in  liberalster  Weise 
zur  Verfügung  gestellte  Phenylhydrazin  zeigte  die  Abschei- 
dung obigen  Körpers.  Derselbe  bildet  kleine,  fettig  anzu- 
f&hlende  Blättchen,  ist  schwefelhaltig,  unlöslich  in  Wasser, 
kaum  löslich  in  Benzol;  er  schmilzt  bei  96 ^  Höchst  un- 
beständig, zersetzt  er  sich  sogar  schon  durch  Liegen  an  der 
Luft  und  lässt  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen; 
wenn  eine  Lösung  desselben  in  Aceton  selbst  bei  gewöhn- 


»)  Vergl.  Ost,  dies.  Joum.  [2]  11,  24. 
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lieber  Temperatur  verdunstet,  hinterbleibt  ein  dunkles,  stark 
nach  Phenylmercaptan  riechendes  Oel.  —  In  Natronlauge 
löst  er  sich  mit  blassrother  Farbe;  durch  Salzsäure  wird  aus 
dieser  Lösung  ein  schmutzig  grüner  Niederschlag  gefällt. 
Im  Rohre  mit  Salzsäure  auf  280^  erhitzt,  spaltet  die  Ver- 
bindung ihren  Schwefel  z.  Tbl.  als  Schwefelkohlenstoff  ab. 
Die  Zusammensetzung  dieses  eigenthUmlicben  Nebenproduktes, 
über  welches  sich  bisher  in  der  chemischen  Literatur  keine 
Angabe  findet,  ist  von  Hrn.  Pfitzinger  noch  nicht  sicher 
ermittelt;  derselbe  wird  seine  vollständigeren  Beobachtungen 
später  mittheilen. 

Leipzig,  im  August  1885. 


üeber  einige  Methylen  Verbindungen; 

von 

L.  Henry.  ^) 

Methylenchlorbromid:  üHgClBr,  entsprechend  dem 
Aethylenchlorbromid;  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Brom  auf  das  Methylenchlorjodid^)  dargestellt ,  ist  eine  an- 
genehm ätherisch  riechende,  leicht  bewegliche  und  faiblose 
Flüssigkeit,  lichtbeständig.  Dasselbe  siedet  bei  68''--69^ 
hat  die  normale  Dampfdichte  (gef.  4,43;  berechn.  4,47)  und 
bei  19  0  das  specif.  Gewicht  1,9907. 

Methylenbromjodid:  CH^BrJ  wird  durch  Behandeln 
von  Methylenjodid  mit  einer  unzureichenden  Menge  Brom 
oder  besser  Bromjod  gebildet  und  durch  Rectiticiren  des 
Produktes  rein  gewonnen;  seine  Siedetemperatur:  138" — 140^ 
liegt  zwischen  der  des  Methylenjodids  (180'^)  und  des  Me- 
thylenbromids  (98*^).    Das  Methylenbromjodid  ist  eine  farb- 


*)  Aus  Compt.  rend.  101,  599. 

>)  Silva,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  8,  1470. 
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lose,  am  Licht  jedoch  sich  dunkekoth  färbende  Flüssigkeit 
von  2,926  8peci£  Gewicht  (bei  17^;  seine  Dampfdichte  wurde 
zu  7,65  bestimmt  (berechnet  7,63). 

{OC  H 
r\n*T3^9     ^®™     Methylal, 

{OCH 
fippr^j  homolog,  entsteht  durch  Wechselwirkung  von 

Methylcnjodid  und^atriumäthylat  in  alkoholischer  Losung. 
Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  ange- 
nehmem, eigenthtimlichem  Geruch,  hat  bei  16,7®  0,8275  spec. 
Gebricht  und  siedet  zwischen  82°  und  83®  (unter  normalem 
Druck  von  760  Mm.);  seine  Dampfdichte  wurde  ermittelt  zu 
3,44,  während  die  berechnete  3,59  ist  In  Wasser  löst  sich 
dasselbe  kaum,  in  Chlorcalciumsolution  gar  nicht  Mit  dem 
Diätlioxylmcthan  ist  die  Reihe  der  äthoxylirten  Derivate  des 
Methans  vollständig,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstel- 
lung derselben  (nebst  zugehörigen  Siedetemperaturen)  ergiebt: 

Siedepunkt. 
Äethoxylmethan,  Methyläthyläther:  CHjOCaHß  11  ^ 

Diäthoxylmethan (Aethylal):  CH»  |  ^^^S*^  82«»—  83« 

Triäthoxylmethan,  Orthoameisensäureäther:  \     ...«     <^«n 

CH(0C,H.)3  /     145-1460 

Tetraäthoxylmethan,  Orthokohlensäureäthern     ^__„     i-ao 

C(OC,H,)«  /     ^^  ~^^^ 
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Zur  Kenntniss  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 

der  KtLrblskeiinlinge; 


E.   ScllUlZe.  X  -'/•>  >-  ^7. : ..    -;.  \ 


von 

r  Hl  oo\c: 

Für  die  Erforschung  der  Umwandlungen,  welche  die 
stickstoffhaltigen  Pflanzenbestandtheile  im  pflanzlichen  Stoff- 
wechsel erleiden,  bilden  bekanntlich  die  Keimlinge  sehr  ge- 
eignete Objekte.  In  den  ungekeimten  Samen  finden  sich  als 
stickstoffhaltige  Reservestoffe  Eiweisssubstanzen  in  grosser 
Quantität  vor,  während  Stickstoffverbindungen  anderer  Art 
daneben  nur  in  verhältnissmässig  gelingen  Mengen  vorhan- 
den sind;  Keimpflanzen,  welche  sich  eine  Zeit  lang  unter 
Lichtabschluss  entwickelt  haben,  enthalten  dagegen  in  be- 
trächtlicher Quantität  Produkte  der  regressiven  Stoffmeta- 
morphose (Amide  u.  s.  w.)  —  Substanzen,  welche  aus  den  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheilen,  insbesondere  aus  den  Eiweiss- 
stoffen  der  Samen  sich  während  der  Keimung  gebildet 
haben.  Man  darf  yermuthen,  dass  Umwandlungen,  wie  sie 
in  keimenden  Samen  vorgehen,  auch  in  den  späteren  Vegeta- 
tionsstadien der  Pflanzen  die  stickstoffhaltigen  Pflanzen- 
bestandtheile betreffen;  fiir  die  Erforschung  dieser  Umwand- 
lungen liegen  aber  bei  den  im  Dunkeln  gezogenen  Keim- 
pflanzen die  Verhältnisse  deshalb  besonders  günstig,  weil  in 
diesen  die  Umwandlungsprodukte  in  relativ  grosser  Menge 
sich  vorfinden  (insbesondere  in  den  Keimlingen  stickstoff- 
reicher Samen),  weil  ferner  hier  nicht  wie  in  den  grünen 
Pflanzentheilen  durch  das  Dazwischentreten  des  ABsimilations- 
processes  eine  verwickeitere  Sachlage  geschaffen  wird. 

Für  die  von  meinen  Mitarbeitern  und  mir  in  dieser 
Sichtung  ausgeführten  Untersuchungen  haben  neben  den 
Keimlingen  der  gelben  Lupine  hauptsächUch  die  Kürbis- 
keimlinge  als  Objekt  gedient.  Die  mit  letzteren  erhaltenen 
Ergebnisse  sind  in  einer  Abhandlung  zusammengestellt 
worden,  welche   ich  in   Verbindung  mit  J.  Barbieri   in 

Journal  t  pnkt  Cheml«  [2]  Bd.  8S.  28 
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dieser  Zeitschrift  ^)  früher  veröffentlicht  habe.  Diese  Arbeit 
zeigt  manche  Lücken  und  manche  Unvollkommenheiten  — 
was  leicht  erklärlich  ist,  wenn  man  bedenkt,  dass  sie  einen  der 
ersten  Versuche  bildet,  welche  zur  Erforschung  der  mit  dem 
KeimungsYorgang  verbundenen  Umsetzung  der  stickstoffhal- 
tigen Samenbestandtheile  gemacht  wurden.  Dies  veranlasste 
mich,  die  Untersuchung  zu  wiederholen.  Ich  wurde  dabei 
aufs  Beste  unterstützt  von  den  Herren  Dr.  E.  Bosshard  und 
E.  Steiger,  insbesondere  haben  dieselben  die  erforderlichen 
quantitativen  Bestimmungen  fast  ohne  Ausnahme  ausgeführt. 
Ehe  ich  die  nun  gewonnenen  Resultate  mittheile,  will 
ich  die  früher  erhaltenen  kurz  recapituliren.  In  der  von 
J.  Barbieri  und  mir  publicirten  Arbeit  wurde  nachgewiesen, 
dass  man  aus  dem  Saft  der  Kürbiskeimlinge  Glutamin- 
säure abscheiden  kann,  nachdem  man  denselben  zuvor  mit 
einer  Mineralsäure  erhitzt  hat.  Da  bei  letzterem  Vorgange 
auch  ein  Ammoniaksalz  entsteht,  so  musste  es  f&r  höchst 
wahrscheinlich  erklärt  werden,  dass  in  den  genannten  Keim- 
lingen ein  Homologes  des  Asparagins,  das  Glutamin  ent- 
halten sei;  doch  konnte  diese  Annahme  nicht  sicher  be- 
wiesen werden,  weil  es  nicht  gelang,  ein  solches  Amid  aus 
dem  Saft  zur  Abscheidung  zu  bringen.  Neben  Glutamin- 
säure erhielten  mr  auch  ein  wenig  Asparaginsäure,  deren 
Entstehung  wir  auf  einen  Gehalt  der  Keimlinge  an  Aspa- 
ragin  zurückführten;  die  letztere  Annahme  wurde  dadurch 
fast  zur  Gewissheit  erhoben,  dass  wir  wenigstens  in  einem 
Falle  Asparagin  aus  den  Keimlingen  zur  Abscheidung 
bringen  konnten.  Femer  vermochten  wir  aus  den  Kürbis- 
keimlingen Ty  rosin  und  einen  im  Verhalten  mit  Leu  ein 
übereinstimmenden  Stoff  zu  gewinnen.  Endlich  konnten  wir 
es  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  bei  der  Zersetzung  der 
Eiweisssubstanz  der  Kürbissamen  ausserhalb  des  Organis- 
mus durch  Salzsäure  die  einzelnen  Amidosäuren  in  einem 
ganz  anderen  Mengenverhältniss  entstehen,  als  bei  der  Spal- 
tung jener  Eiweisssubstanz  in  den  Keimlingen. 


^)   Dies.  Joam.  [2]  20, 885—418.  Kurze  Mittheilnngen  über  die  Er- 
gebnisse sind  in  den  Ber.Berl.  ehem.  Ges.ll  y  710  u.  1283  gemacht  worden. 
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Oben  ist  gesagt  worden,  dass  der  früheren  Arbeit  einige 
Mängel  anhaften;  es  wird  zweckmässig  sein,  dieselben  näher 
zu  bezeichnen.  Erstens  ist  der  14  ach  weis  fär  das  Vorhanden- 
sein von  Glutamin  in  den  Keimlingen  in  der  früheren  Arbeit 
nicht  mit  Sicherheit  geführt  worden;  ferner  haben  wir  das 
Leucin  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  und  konnten 
dasselbe  daher  auch  nicht  ganz  sicher  identificiren;  endlich 
sind  die  quantitativen  Bestimmungen,  durch  welche  wir  uns 
über  den  Gehalt  der  Keimlinge  an  Glutamin  und  an  Am- 
moniak Aufschluss  zu  verschafifen  suchten  (Bestimmungen, 
für  deren  exacte  Ausführung  freilich  auch  jetzt  noch  die 
Mittel  mangeln),  mit  Fehlem  behaftet;  diese  Fehler  ent- 
sprangen zum  grossen  Theil  dem  umstände,  dass  wir  über 
das  Verhalten  des  damals  noch  nicht  isolirten  Glutamins 
gegen  die  bei  jenen  Bestimmungen  zur  Anwendung  kom- 
menden Reagentien  keine   genügende  Kenntniss  besassen.^) 

Durch  die  späteren  Untersuchungen,  deren  Ergebnisse 
ich  im  Folgenden  mittheile,  ist  der  Nachweis  für  das  Vor- 
handensein von  Glutamin,  Asparagin,  Leucin  und 
Tyrosin  in  den  Kürbiskeimlingen  weit  vollständiger  geführt 
worden  als  früher.  Wir  haben  daneben  noch  einige  andere 
stickstoffhaltige  Stoffe  in  den  genannten  Keimlingen  auf- 
finden und  die  Quantitätsbestimmungen  auf  eine  bessere 
Grundlage  bringen  können. 

Die  Kürbissamen,  welche  wir  für  unsere  Versuche  ver- 
wendeten, waren  aus  der  Handlung  von  Metz  &  Comp,  in 
Steglitz  bei  Berlin  bezogen  und  gehörten  zwei  verschiedenen, 
vom  Lieferanten  als  „Feldkürbis''  und  „grosser  gelber  Speise- 
kürbis'' bezeichneten  Sorten  an;  vorzugsweise  kam  die  erstere 
Sorte  zur  Verwendung.  Bestimmungen  des  Stickstoff-  und 
des  Fettgehaltes  in  den  entschälten  Samen  dieser  Sorte 
gaben  folgende  Zahlen: 

Gesammtstickstoff    5,93  ^/^  der  Samentrockensubstanz 
Fett  52,00  „     „  „ 


^)  Wir  glaubten  annebmen  zu  dürfen,  dass  das  Verhalten  de9 
Glutamins  demjenigen  des  Asparagins  vOllig  analog  sei,  was  aber  nach 
unseren  jetzigen  Kenntnissen  als  nicht  ganz  zutreffend  zu  bezeichnen  ist. 

28* 
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Bei  der  Analyse  der  f&r  unsere  firüheren  Versuche  yer- 
wendeten  Samensorten  waren  folgende  Zahlen  gefunden 
worden^): 

Sorte  A.      Sorte  B. 
Gesammtatickstoff        5,96  %        5,78  ^/o  der  S&mentrockensabstanz 
Fett  (Aethereztract)  52,00  „        53,60  „     „  „ 

Demnach  scheint  die  Zusammensetzung  der  entschälten 
Kürbissamen  eine  ziemlich  constante  zu  sein.  Dass  y,nicht 
eiweissartige''  lösliche  Stickstoffverbindungen  in  den  unge- 
keimten  Samen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sind, 
ist  in  unserer  früheren  Arbeit  nachgewiesen  worden. 

Die  Keimlinge  wurden  in  grossen  mit  Flusssand  ge- 
füllten Kästen  aus  Zinkblech  in  einem  verdunkelten  Zimmer 
gezogen  (einige  Vegetationen  in  irdenen,  gleichfalls  mit  Sand 
gefüllten  Töpfen);  sie  wurden  mit  destillirtem  Wasser  be- 
gossen. 

Der  üebersichtlichkeit  halber  widme  ich  in  Folgendem 
jedem  der  in  den  Keimlingen  von  uns  aufgefundenen  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile  einen  mit  besonderer  Ueberschrift 
versehenen  Abschnitt. 

Glutamin. 

Nachdem  wir  gefunden  hatten,  dass  aus  dem  Rübensaft 
das  Glutamin  durch  Ausfallung  mittelst  salpetersaurem 
Quecksilberoxyds  gewonnen  werden  kann,  versuchten  wir,  es 
nach  dem  gleichen  Verfahren  aus  Kürbiskeimlingen  darzu- 
stellen. Die  frischen  Keimlinge  wurden  unter  Zusatz  von 
Sand  zerrieben,  der  Saft  durch  Auspressen  und  darauf  fol- 
gendes Auswaschen  mit  Wasser  gewonnen.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  versetzten  wir  mit  Bleiessig  in  schwachem  üeber- 
schuss,  entfernten  die  dadurch  hervoi^ebrachte  Fällung  durch 
Filtration  und  fügten  zum  Filtrat  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd.')    Es  entstand  ein  starker  weisser 


^)  Dies.  Joum.  [2]  20,  892. 
I  *)  Zar  DarsteUung  dieser  Lösung  wurde  em  krystalUnisches  Prift- 

I  parat  von  salpetersaorem  Quecksilberoxyd  mit  kaltem  Wasser  behsn- 

delt  and  das  ungelöst  bleibende  basische  Sali  daich  Filtrafeion  entfernt. 
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Niederschlag,  welcher  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, sodann  in  Wasser  aufgerührt  und  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  zersetzt  wurde.  Die  vom  Schwefelquecksilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  neutralisirten  wir  mit  Ammoniak  und 
dunsteten  sie  im  Wasserbade  bei  gelinder  Wärme  auf  ein 
geringes  Volumen  ein^);  sie  wurde  dann  unter  eine  Glas- 
glocke über  Schwefelsäure  gestellt  und  der  weiteren  lang- 
samen Verdunstung  überlassen. 

In  den  ersten  Versuchen  lieferten  diese  Flüssigkeiten 
gar  keine  Ejystallisationen  von  Glutamin;  wir  erhielten  aus 
denselben  aber  einen  im  Verhalten  mit  Glutaminsäure 
übereinstimmenden  Körper,  als  wir  sie  nach  demjenigen  Ver- 
fahren behandelten,  welches  uns  früher  zur  Darstellung  der 
genannten  Amidosäure  aus  dem  Safb  der  Eürbiskeimlinge 
gedient  hat.  ^)  Aus  diesem  firgebniss  mussten  wir  schliessen, 
dass  in  der  bei  Zerlegung  des  Quecksilbemiederschlages  er- 
haltene Flüssigkeit  Glutamin  Torhanden  war,  aber  durch 
Beimengungen  am  AuskrystaUisiren  verhindert  wurde.  Wir 
unterwarfen  daher  in  einem  zweiten  Versuche  den  aus  den 
Kürbiskeimlingen  gewonnenen  Saft  einer  fraktionirten  Aus- 
fällung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd.  Der  zuletzt 
erhaltene  Theil  des  Niederschlags  lieferte  nun,  als  er  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  verarbeitet  wurde,  in  geringer 
Menge  Krystalle,  welche  im  Aussehen  und  im  Verhalten 
mit  dem  aus  Buben  gewonnenen  Glutamin  übereinstimmten, 
gemengt  mit  etwas  Tyrosin,  von  welchem  sie  jedoch  durch 
Lösen  in  schwach  erwärmtem  Wasser  leicht  getrennt  werden 
konnten.^)  Die  Quantität,  in  welcher  wir  diese  Krystalle 
erhielten,  war  jedoch  nicht  gross  genug,  um  durch  eingehende 
Untersuchung  ihre  Identität  mit  Glutamin  feststellen  zu 
können. 


^)  Da  die  Flüssigkeit  während  des  Eindampfens  allmfthlicb  wieder 
«aure  Beaction  annimmt,  so  wurden  von  Zeit  za  Zeit  einige  Tropfen 
einer  Lösang  von  kohlensaurem  Ammoniak  zugefügt. 

')  Man  vergl.  in  Beti'eff  dieses  Verfahrens  die  frühere  Arbeit, 
S.  393. 

')  Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  sind  schon  in  einer  Publication 
über  das  Glutamin  (Ber.  BerL  ehem.  Ges.  16,  312)  erwähnt  worden. 
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Zu  einem  besseren  Resultate  führten  Yersuche,  weich: 
wir  im  verflossenen  Winter  ausgeflihrt  haben.  Da  in  ct: 
Lupinenkeimlingen  besonders  die  Axenorgane  (Wurzel  vn: 
hjrpocotyles  Glied  etc.)  sehr  asparaginreich  sind,  so  war  n 
vermuthen,  dass  in  den  Kürbiskeimlingen  diese  Theile  vn 
Glutamin  enthalten.  Wir  benutzten  daher  fiir  neue  T«- 
suche  nur  die  Axenorgane  dieser  Keimlinge.  Dieselbri 
wurden  in  frischem  Zustande  zerrieben,  der  Saft  ausgepresfr. 
und  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt  Bei  Verarbei- 
tung der  so  gewonnenen  Quecksilbemiederschläge  erhielte: 
wir  Flüssigkeiten,  welche  nach  dem  Eindunsten  auf  ein  g^ 
ringes  Volumen  ziemlich  reichliche  Krystallisationen  t«^ 
Glutamin  lieferten.^)  Aus  sechs  Vegetationen  von  Kürbi- 
keimlingen,  welche  aus  zwei  verschiedenen  Samensorten  dar- 
gestellt waren,  erhielten  wir  in  solcher  Weise  Glntamii:. 
Dasselbe  glich  völlig  dem  aus  dem  Rübensaft  dargestellten: 
es  krystallisirte  wie  dieses  in  feinen  weissen  Nadeln,  welcLt 
kein  Kiystallwasser  enthielten,  sich  ziemlich  schwer  in  kalteis. 
leicht  in  heissem  Wasser  lösten,  und  durch  Alkalien  rascb 
unter  Ammoniakbildung  zersetzt  wurden.  Aus  einer  in  der 
Hitze  mit  Kupferoxydhydrat  gesättigten  wässerigen  Lösung 
der  Krystalle  schied  sich  beim  Erkalten  eine  dem  Gluta- 
minkupfer  gleichende  blaue  krystallinische  Verbindung  ao^ 
Wir  bestimmten  in  derselben  den  Kupfergehalt  und  erhieltes 
dabei  folgende  Resultate: 

1)  0,2019  Grm.  Substanz  (bei  100^  getrocknet)  gaben,  im  Ssn^*^ 
stofiBtrome  verbrannt,  0,0452  Grm.  CuO. 

2)  0,2094  Grm.  Substanz  (von  einem  zweiten  Präparat)  gabea 
0,0464  Grm.  CuO. 

Berechnet  Gefunden, 

für  (C5H,,N,0,),Cu.  1.  2. 

Cu  n,94  7o  17,86  0/0  17,69  •,;, 

Dass  die  beschriebene  Substanz  Glutamin  war,  vrird 
ausser  durch  die  im  Vorigen  mitgetheilten  Thatsachen  noch 
dadurch  bewiesen,  dass  sie  bei  der  Zersetzung  GlutamiD- 


*)  Wenigstens  dann,  wenn  die  Keimlinge  drei  Wochen  oder  l&nger 
vegetiit  hatten.    JOugere  Keimlinge  lieferten  weniger  Glatamin. 
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säure  lieferte.  Die  Darstellnng  der  letzteren  geschah  in 
folgender  Weise:  Wir  kochten  das  Glutamin  mit  Baryt- 
wasser,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  war, 
fällten  den  Baryt  sodann  durch  Schwefelsäure  aus,  filtrirten 
und  verdunsteten  das  Filtrat  zur  Erystallisation.  Die  so 
erhaltenen  Krystalle  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Kupferoxydhydrat  gesättigt,  das  beim  £indunsten  der 
Flüssigkeit  sich  ausscheidende  Eupfersalz  wieder  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  Die  so  dargestellte  Amidosäure  stimmte 
im  Aussehen  und  im  Verhalten  mit  Glutaminsäure  überein. 
Die  Salzsäureverbindung  derselben  krystallisirte  in  glänzenden 
Tafeln.  Hr.  Professor  K.  Haushofe r  in  München  hatte 
auf  meine  Bitte  die  Güte,  diese  Verbindung  krystallographisch 
zu  untersuchen;  er  theilte  mir  über  die  Resultate  dieser 
Untersuchung  Folgendes  mit: 

„Die  Beschaffenheit  der  tibersendeten  Krystalle  gestattete 
eine  hinreichend  genaue  Untersuchung  derselben.  Aus  den 
Winkelmessungen  sowie  aus  den  optischen  Verhältnissen 
ergibt  sich  die  vollständige  Identität  derselben  mit  der 
von  Becke^)  untersuchten  salzsauren  Glutaminsäure." 

Diese  Thatsachen  machen  es  zweifellos,  dass  die  Kürbis- 
keimlinge Glutamin  enthalten. 

Asparagin. 

Dass  die  Kürbiskeimlinge  zuweilen  Asparagin  in 
ziemlich  grosser  Quantität  enthalten,  zeigte  sich  in  den  behufs 
der  Abscheidung  des  Glutamins  unternommenen  Versuchen; 
in  einem  Falle  nämlich  lieferte  die  Flüssigkeit,  welche  bei 
Verarbeitung  des  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  im 
Saft  hervorgebrachten  Niederschlags  erhalten  wurde,  eine  der 
Menge  nach  beträchtliche  Krystallisation  von  Asparagin. 
Zur  Identificirung  desselben  diente,  neben  dem  charakteristi- 
schen Aussehen  und  dem  Verhalten  der  Krystalle^,  eine 
Bestimmung  des  Krystall Wassergehalts: 


*)  Zeitschr.  f.  Krystallographie  5,  366. 

*)  Das  Asparagin  ist  auch  ohne  Ausführung  analytischer  Bestim- 
mungen und  ohne  Krystallmessnngon  an  folgenden  Merkmalen  zu  er* 
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0,809  Grm.  Substanz  verloron   bei  IQO^  0,0870  Grm.  »  11,97% 
an  Gewicht  (während  die  Theorie  12,0  ^/^  verlangt). 

Dass  in  diesem  Falle  das  Glutamin  in  den  Keim- 
lingen durch  Asparagin  vertreten  war,  darf  wohl  als  sehr 
wahrscheinUch  bezeichnet  werden.^)  Es  gelang  uns  aber 
auch  nachzuweisen y  dass  in  denjenigen  Kürbiskeimlingeu, 
welche  Glutamin  enthalten,  neben  dem  letzteren  Asparagin 
in  geringer  Menge  sich  vorfindet,  imd  zwar  kommt  dasselbe 
in  den  Cotyledonen  der  Keimlinge  Tor.  Der  Nachweis  geschah 
in  folgender  Weise:  Die  getrockneten  Cotyledonen  wurden 
zerrieben  und  sodann  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  die  £x- 
tracte  zuerst  mit  Bleiessig  in  schwachem  Ueherschuss,  dann 
(nach  der  Filtration)  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  versetzt;  der  durch  letzteres  Reagens  her- 
vorgebrachte starke  Niederschlag  wur.de  in  Wasser  angerührt 
und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  vom  Schwefel- 
quecksilber abfiltrirte  Flüssigkeit  ebenso  behandelt,  wie  es 
früher  beschrieben  worden  ist.  Aus  dieser  Flüssigkeit  schied 
sich  zuerst  eiue  unkrystallinisclie  Substanz  aus  (einen  später 
noch  zu  beschreibenden  Stoff  einschliessend),  welcher  jedoch 
einige  Asparaginkrystalle  beigemengt  waren«  Die  von  dieser 
Ausscheidung  abfiltrirte  Mutterlauge  Ueferte  bei  weiterem 
Verdunsten   noch   mehr  Asparagin.     Die   vorher   erwähnte 


kennen:  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Rrystallen,  welche  bei  lang- 
samer Ausbildung  eine  bedeutende  Grösse  erreichen  und  bei  100*  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Sättigt  man  die  wässrige  Lösung  in  der 
Hitse  mit  Rupferoxydhydrat,  so  erhält  man  eine  lasorblaae  Flüssigkeit; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  derselben  eine  fein  krystallinische 
Kupferverbindung  aus,  welche  (wenigstens  in  reinem  Zustande)  schön 
blau  mit  einem  Stich  in*B  Violette  ist  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Kalilauge  entwickelt  das  Asparagin  lebhaft  Ammoniak;  erhitzt  man 
es  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht  in  der  FltLssigkeit  ein  Am- 
moniaksalz. Diese  Reactionen  giebt  freilich  anch  das  Glutamin;  da 
dasselbe  aber  in  feinen  Nadeln  ohne  Kr3r8taUwas8er  kiystalliairt,  so 
ist  eine  Verwechslung  kaum  möglich.  WiU  man  bei  der  Identifieim^g 
des  Asparagins  eine  analytische  Bestimmung  zu  Hülfe  nehmen,  so 
empfiehlt  sich  für  diesen  Zweck  die  leicht  ausführbare  KiystaUwaaser- 
bestimmung. 

^)  Eine  Beobachtung,  welche  zu  dem  gleichen  Schlosse  ftlhii,  ist 
schon  in  der  früheren  Arbeit  mitgeüieilt  worden. 
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amorphe  Substanz  liess  sich  durch  Abschlemmen  vom  bei- 
gemengten Asparagin  trennen.  Letzteres  wurde  dann  durch 
[Jmkrystallisiren  gereinigt  Bei  einer  späteren  Darstellung 
erhielten  wir  neben  dem  Asparagin  auch  Tyrosin;  die  beiden 
Körper  lassen  sich,  da  ihre  Löslichkeit  im  Wasser  eine  so 
verschiedene  ist,  ohne  Schwierigkeit  Ton  einander  trennen« 

Das  so  gewonnene  Präparat  stimmte  im  Aussehen  und 
Verhalten  vollkommen  mit  Asparagin  überein.  Bestimmungen 
des  Krysallwasser-  und  des  Stickstoffgehalts  gaben  folgende 
Resultate: 

1)  0,569  Grm.  Subst.  verloren  bei  100*  0,0675  Gnn.  an  Gewicht. 

2)  0,4095    „         „  „        „     100»  0,0490      „      „ 

8)  0,819  „  „  gaben  nach  der  Methode  von  Kjeldahl 
0,05857  Grm.  N  in  Ammoniakform  (^  15,15  Ccm.  BarjtwasBer).  0 

Berechnet  Gkfdnden. 


für  C^HaNjOs  +H,0. 


.<>. 


1.  2.  3. 

H,0        12,00  ö/o  12,05%         n,96  7o  - 

N  18,67,,  -  —  18,86% 

Aus  allen  von  ims  in  der  beschriebenen  Weise  unter- 
suchten Cotyledonen  (von  mehreren  Vegetationen  von  Kürbis- 
keimlingen stammend)  vermochten  wir  Asparagin  abzuschei- 
den. Diese  Thatsache  steht  im  Einklang  mit  dem  in  der 
früheren  Arbeit  erbrachten  Nachweis,  dass  man  aus  den 
mit  Salzsäure  gekochten  Eztracten  aus  Kürbiskeimlingen 
neben  Glutaminsäure  auch  etwas  Asparaginsäure  ge- 
winnen kann. 

Aus  den  glutaminhaltigen  Niederschlägen,  welche  in  den 
aus  den  Axenorganen  der  Keimlinge  dargestellten  Extracten 
durch  salpetersaures  Quecksilberozyd  hervorgebracht  wurden, 
haben  wir  in  keinem  Falle  Asparagin  erhalten. 

Tyrosin. 

Die  Abscheidung  des  Tyrosins  aus  den  Kürbiskeimlingen 
wurde  von  J.  Barbieri  und  mir*)  in  folgender  Weise  aus- 


^)  Titre  des  BaiytwasBerB:  1  Ccm. «  0,003866  Grm.  N. 
')  Man  veigL  die  frühere  Abhandlung  S.  401. 
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gef&hrt:  Der  aus  den  zerriebenen  frischen  Keimlingen  durch 
Auspressen  und  nachfolgendes  Auswaschen  mit  Wasser  ge- 
wonnene Saft  wurde  durch  Erhitzen  vom  Eiweiss  befreit) 
dann  auf  ein  geringes  Volumen  eingedunstet  und  mit  viel 
Weingeist  versetzt;  die  dadurch  hervorgebrachte  Fällung  ent- 
fernten wir  durch  Filtration  und  dunsteten  das  Filtrat  zum 
dünnen  Syrup  ein.  Aus  letzterem  schied  sich  nach  einiger 
Zeit  Tyrosin  in  kleinen  warzenförmigen  Krystallgruppen 
aus.  Aus  vier  nach  einander  untersuchten  Vegetationen  von 
Kiirbiskeimlingen  vermochten  wir  in  solcher  Weise  Tyrosin 
zur  Abscheidung  zu  bringen.  Bei  der  späteren  Ontersuchuog 
gingen  wir  nicht  speciell  auf  den  Nachweis  des  Tyrosins 
aus,  erhielten  dasselbe  aber  in  vielen  Fällen  als  Nebenpro- 
dukt, so  z.  B.  in  den  Versuchen,  welche  behufs  der  Abschei- 
dung des  Glutamins  aus  den  Keimlingen  unternommen  wurden. 
Die  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  in  den  Extracten 
hervorgebrachten  Niederschläge,  aus  denen  wir  das  Glutamin 
zu  gewinnen  suchten,  enthielten  in  den  meisten  Fällen  etwas 
Tyrosin.  Aus  den  bei  Zerlegung  dieser  Niederschläge  erhal- 
tenen Flüssigkeiten  krystallisirt  dasselbe  mit  dem  Glutamin 
aus;  die  Trennung  beider  Körper  liess  sich  natürlich  leicht 
bewerkstelligen,  da  dieselben  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit 
im  Wasser  sehr  von  einander  abweichen. 

Auch  in  den  Cotyledonen  der  Kürbiskeimlinge  liess  sich 
auf  diesem  Wege  Tyrosin  nachweisen.  Als  die  aus  den 
getrockneten  Cotyledonen  dargestellten  wässrigen  Extracte 
zuerst  mit  Bleiessig,  dann  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd versetzt,  und  die  dui-ch  letzteres  Beagens  hervor- 
gebrachten Niederschläge  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
verarbeitet  wurden,  resultirten  Flüssigkeiten,  aus  denen 
beim  Verdunsten  Tyrosin  neben  anderen  Körpern  (Aspa- 
ragin  etc.)  sich  ausschied;  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
konnte  es  leicht  von  den  Beimengungen  getrennt  werden. 
Es  wurde  jedoch  in  solcher  Weise  nur  wenig  Tyrosin  er- 
halten, und  in  einigen  Fällen  fehlte  dasselbe  ganz. 

Da  in  einer  mit  salpetersaurem  Quecksüberoxyd  ver- 
setzten Tyrosinlösung  nur  nach  und  nach  eine  Fällung  ent- 
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steht  ^)  so  liegt  auf  der  Hand,  dass  in  die  durch  das  genannte 
Reagens  in  den  Ertracten  hervorgebrachten  Niederschläge 
mehr  oder  weniger  Tyrosin  eingehen  wird,  je  nachdem  man 
dieselben  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  aufs  Filter  bringt 
Wenn  man  die  aus  den  Cotyledonen  und  den  Azenorganen 
der  Keimlinge  dargestellten  wässrigen  Extracte  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  in  schwachem  üeberschuss  versetzt, 
dann  sofort  filtrirt  und  zimi  Filtrat  noch  etwas  von  dem 
genannten  Keagens  zusetzt,  so  scheidet  sich  nach  und  nach 
ein  ziemlich  dichter  Niederschlag  aus,  welcher  bei  der  Zer- 
legung mittelst  Schwefelwasserstoff  eine  nicht  unbeträchtliche 
Tyrosinmenge  liefert. 

Endlich  haben  wir  Tyrosin  auch  bei  der  im  folgenden 
Abschnitt  zu  beschreibenden  Abscheidung  von  Leucin  aus 
den  Keimlingen  als  Nebenprodukt  erhalten.  Aus  allen  diesen 
Beobachtungen  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  Tyrosin 
ein  constanter  Bestand theil  der  Kürbiskeimlinge  ist. 

Nach  dem  von  Hlasiwetz  und  Habermann^)  ange- 
gebenen Verfahren  gereinigt^  bildete  das  aus  den  Keimlingen 
abgeschiedene  Tyrosin  feine,  glänzende,  weisse  Nadeln,  welche 
sowohl  im  Aussehen  (auch  unter  dem  Mikroskop)  wie  im  Ver- 
halten mit  dem  aus  Eiweissstoffen  oder  aus  Hom  dargestellten 
Tyrosin  vollständig  übereinstimmen.') 

Als  eine  Lösung  unseres  Präparats  in  kochendem  Wasser 
mit  Kupferoxydbydrat  gesättigt  und  dann  der  Ruhe  über- 
lassen wurde,  schieden  sich  aus  derselben  kleine  dunkelblaue 
Prismen  aus,  welche  im  Aussehen  (auch  unter  dem  Mikro- 
skop) mit  Tyrosinkupfer  vollkommen  übereinstimmten. 
Eine  Kupferbestimmung  in  diesem  Salz  gab  folgende  Bie- 
sultate: 


*)  Wenigstens  dann,  wenn  die  Lösung  des  salpetersauren  Queck- 
silberoxyds sauer  ist 

*)  Dies.  Joum.  [2]  7,  897. 

°)  Da  ein  im  Ratanhin-Extract  au%efundeüer  Körper,  das  Ba- 
tanhin  (welches  wahrscheinlich  Methyi-Tyrosin  ist)  die  Hoffmann'sche 
und  die  Piria'sche  Tyrosin-Reaction  giebt,  so  ist  es  vielleicht  nicht 
überflüssig,  auf  eine  Verschiedenheit  hinzuweisen,  welche  dasselbe  von 
dem   von   uns   aus  Rürbiskeimlingen   dargestellten  Präparat  und  vom 
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0,1715  Grm.  Substanz,  suerst  über  Schwefelsäure,  dann  im  Luft- 
bade getrocknet^),  gaben  beim  Glühen  (unter  Zuleiten  von  Sauerstoff) 
0,0325  Grm.  CuO. 

Berechnet  Gefunden, 

für  C9HioN08)sCu. 
Cu  14,95  ö/o  15,18% 

Leucin. 

Der  von  J.  Barbieri  und  mir  für  Leucin  erklärte 
Bestandtheil  der  Kürbiskeimlinge  hatte  sich,  wie  in  der 
früheren  Abhandlung  erwähnt  worden  ist,  aus  der  vom 
Tyrosin  abfiltrirten  Mutterlauge  beim  weiteren  Verdunsten 
derselben  abgeschieden;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
ammoniakhaltigem  Weingeist  zeigte  er  Aussehen  und  Eigen- 
schaften des  nicht  ganz  reinen  Leucins.  Er  wurde  nur  in 
sehr  geringer  Menge  erhalten,  und  seine  Abscheidung  aus 
dem  betreffenden  Extract  gelang  nur  mit  Mühe. 

Bei  den  späteren  Versuchen  schlugen  wir  zur  Gewin- 
nung dieses  Körpers  einen  ganz  anderen  Weg  ein.  Bei 
der  Untersuchung  der  Lupinenkeimlinge  hatten  wir  gefun- 
den, dass  die  in  denselben  vorhandenen  Amidosäuren  vor- 
zugsweise in  den  Axenorganen  enthalten  sind  und  sich  am 
leichtesten  aus  den  weingeistigen  Extracten  gewinnen  lassen: 
diese  Erfahrungen  suchten  wir  fttr  die  Untersuchung  der 
KürbiskeimUnge  zu  verwerthen.  Die  nach  Entfernung  der 
Cotyledonen  übrig  bleibenden  Theile  dieser  Keimlinge  wurden 
getrocknet,  zerrieben  und  sodann  in  der  Wärme  mit  Wein- 
geist von  91 — 92  Vol.  Proc.  extrahirt  Nachdem  aus  den 
Extracten  der  Weingeist  abdestillirt  worden  war,  nahmen 


Tyrosin  anderer  Herkunft  zeigt.  Wenn  man  Ratanhin  mit  etwas 
massig  starker  Salpetersäure  erwärmt,  so  erhält  man  eine  rosenrotlie 
Flüssigkeit,  welche  später  \dolett  und  blau  wird ;  diese  charakteristische 
ßeaction  soU  sehr  empfindüch  sein  (nach  Kreitmayer,  man  vergl 
Beil  stein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  S.  1967).  Das  aus  Rürbiskeim- 
lingen  abgeschiedene  Tyrosin  gab,  ebenso  wie  das  ans  Eiweissstoffen 
gewonnene,  bei  gleicher  Behandlung  nur  eine  gelbe  Flüssigkeit. 

^)  Beim  Trocknen  im  Luftbade  verlor  das  Salz  nichts  an  Grewieht. 
Die  von  ans  für  das  Salz  gefundene  Zusammensetzung  entspricht  den 
von  Hofmeister,  sowie  von  Erlenmeyer  und  Lipp  gemachten 
Angaben. 
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wir  den  Bückstand  mit  Wasser  auf  und  versetzten  die  Flüs- 
sigkeit  mit  Bleiessig  in  schwachem  Ueberschuss.  Den  so 
erzeugten  Niederschlag  entfernten  wir  durch  Filtration ,  be* 
freiten  das  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  und 
dunsteten  es  sodann  im  Wasserbade  bis  zum  dünnen  Syrup 
ein.  Auf  letzterem  bildete  sich  beim  Erkalten  eine  Haut, 
beim  Stehen  schied  sich  aus  der  stark  braunen  Flüssigkeit 
nach  und  nach  eine  dem  unbewaffneten  Auge  ganz  amorph 
erscheinende  Substanz  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  aus. 
Mit  Hülfe  eines  Zeugfilters  liess  sie  sich  von  der  Mutter- 
lauge treunen.  Nachdem  sie  zuerst  mit  verdünntem ,  dann 
mit  stärkerem  Weingeist  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier 
stark  abgepresst  und  getrocknet  worden  war,  bildete  sie  eine 
gelblich  oder  bräunlich  gefärbte,  zerreibbare  Masse.  Sie 
wurde  nun  zerrieben  und  in  der  Wärme  mit  starkem  Wein- 
geist unter  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Ammoniakfiüssig- 
keit  behandelt.  Der  grösste  Theil  ging  in  Lösung,  zurück 
blieb  etwas  Tyrosin.  Die  Lösung  wurde  in  einem  Becher- 
glas über  Schwefelsäure  gestellt.  Schön  während  des  Er- 
kaltens  schied  sich  eine  im  Aussehen  dem  nicht  ganz  reinen 
Leucin  gleichende  weisse  Substanz  aus,  deren  Menge  sich 
beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  noch  vermehrte.  Nach 
nochmaligem  UmkrystalUsiren  zuerst  aus  ammoniakhaltigem, 
dann  aus  mit  Wasser  verdünntem  Weingeist^)  bildete  sie 
glänzende  Blättchen,  welche  im  Aussehen  und  im  Verhalten 
mit  reinem  Leucin  übereinstimmten.  Beim  Erhitzen  im 
Proberöhrchen  verflüchtigte  sie  sich  vollständig  zu  einem 
weissen  wolligen  Sublimat.  Als  die  heisse  wässrige  Lösung 
mit  Kupferoxyd  gesättigt  wurde,  schied  sich  schon  in  der 
Wärme  eine  schuppig  krystallinische,  dem  Leucin-Kupfer 
gleichende  Verbindung  aus;  die  gleiche  Ausscheidung  erfolgte 
aus  jener  Lösung  auf  Zusatz  von  Kupferacetat- Solution. 
Durch  diese  Beaction  unterscheidet  sich  das  Leucin  von  der 
in  den  Lupinenkeimlingen  von  uns  aufgefundenen  Amido* 
valeriansäure^),  welche  im  üebrigen  dem  Leucin  sehr 

')  £ine  geringe  Tyrosin-Menge,  darch  welche  das  Leucin  anfftugs 
noch  veronreinigt  war,  blieb  dabei  xorück. 
')  Man  vergl.  dies.  Journ.  [2]  27,  858. 
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ähnlich  ist.  Einen  weiteren  Beweis  daftir,  dass  Leucin  vor- 
lag;  lieferten  die  nach  Kjeldahl's  Methode^)  in  zwei  ver- 
schiedenen Krjstallisationen  ausgeführten  Stickstoffbestim- 
mungen: 

1)  0,2455  Grm.  Substanz  (bei  100<^  getrocknet)  gaben  0,026289 
Grm.  N  (=  6,80  Ccm.  Barytwasser). ') 

2)  0,2070  Gim.  Substanz  (bei  100^  getrocknet)  gaben  0,021843 
Grm.  N  (=  5,65  Ccm.  Barytwasser). 

Berechnet  Gefunden, 

für  CaHjjNOj.  1.  2. 

N  10,69  «/o  10,71 0/^,  10,55% 

Die  beim  ümkrystallisiren  des  Leucins  übrig  gebliebene 
Mutterlauge  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  der  fiückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  einige 
Stunden  am  Rückfiusskühler  erhitzt,  dabei  trat  der  Greruch 
des  ßenzaldehyds  auf  (freilich  nicht  ganz  rein);  beim  Er- 
kalten schieden  sich  aus  der  Flüssigkeit  einige  Krystall- 
blättchen  aus,  welche  beim  Erhitzen  im  Eöhrchen  u.  s.  w. 
das  Verhalten  der  Benzoesäure  zeigten.  Die  Menge  der- 
selben war  jedoch  nicht  gross  genug,  um  sie  in  reinen  Zu- 
stand überfuhren  und  mit  Sicherheit  identificiren  zu  können. 

Dieses  Ergebniss  macht  es  wahrscheinlich,  dass  dem  aus 
den  KürbiskeimUngen  gewonnenen  Kohleucin  eine  ganz  ge 
ringe  Menge  von  Phenylamidopropionsäure  beigemengt  war. 
Diese  in  den  Lupinenkeimlingen  von  uns  aufgefundene  Sub- 
stanz liefert  bekanntlich  bei  der  Oxydation  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure. 

Nach  dem  Ümkrystallisiren  war  das  aus  den  Keimlingen 
abgeschiedene  Leucin  frei  von  Phenylamidopropionsäure, 
wie  u.  a.  auch  aus  seinem  Verhalten  im  Proberöhrchen  ge- 
schlossen werden  kann.  Während  sich  Leucin  bekanntlich 
beim  Erhitzen  im  Röhrchen  ohne  zu  schmelzen  verflüchtigt 
schmilzt  die  Phenylamidopropionsäure  bei  gleicher  Behand- 
lung unter  Bildung  charakteristischer  Zersetzungsprodokte, 


')  Dass  diese  Methode  für  die  Analyse  von  Amidosftaren  sehr 
brauchbar  ist,  ergiebt  sich  aus  den  von  E.  Bosshard  (Zeitschr.  fUr 
analyt  Chem.  24,  299)  gemachten  Versuchen. 

*)  Titre  des  Barytwassers:  1  Ccm.  »  0,003866  Grm.  N. 
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während  ein  geringer  Theil  unzersetzt  sublimirt^);  es  ist  da- 
her leicht,  beide  Körper  durch  ihr  Verhalten  im  Böhrchen 
zu  unterscheiden  und  in  einem  Leucinpräparat  eine  Bei- 
mengung Yon  Phenylamidopropionsäure  zu  erkennen. 

Vernin. 

Aus  den  Flüssigkeiten,  welche  bei  Verarbeitung  der  in 
den  wässrigen  Cotyledonen-Extracten  durch  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  hervorgebrachten  Niederschläge  in  der  oben 
(beim  Asparagin)  beschriebenen  Weise  erhalten  wurden, 
schied  sich  neben  Asparagin  ein  amorpher  Körper  aus, 
welcher  nach  dem  Wiederauflösen  in  wenig  heissem  Wasser 
krystidlinisch  wurde.  Von  den  beigemengten  Asparagin- 
krystallen  liess  er  sich  durch  Abschlemmen  und  darauf  fol« 
gendes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  trennen.  Seine 
Quantität  war  nicht  ganz  unbeträchtlich.  Die  Cotyledonen 
anderer  etwas  älterer  Keimlinge  lieferten  ihn  nur  in  höchst 
geringer  Menge,  auch  war  in  letzterem  Falle  ziemlich  viel 
Tyrosin  beigemengt,  welches  die  Isolirung  der  vorhin  er- 
wähnten Substanz  erschwerte. 

Nach  der  Reinigung  krystallisirte  dieser  Körper  aus 
Wasser  in  sehr  dünnen  seideglänzenden  Prismen,  welche  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  lösten.  Die 
wässrige  Lösung,  welche  neutral  reagirte,  wurde  nicht  ge- 
fällt durch  Bleizuckerund  Kupferacetat,  dagegen  durch  Pikrin- 
säure, durch  Phosphorwolframsäure  (unter  Zusatz  von  Salz- 
säure) und  durch  Silbemitrat.  Die  weitere  Untersuchung 
zeigte,  dass  dieser  Körper  in  seinen  Eigenschafken  vollkom- 
men mit  einer  stickstoffreichen  Substanz  übereinstimmt, 
welche  wir  zuerst  in  jungen  Wicken-  und  Bothkleepflanzen 
aufgefunden  haben ^),  und  welcher  wir  den  Namen  Vernin 
beilegen  wollen.  Eine  ausführliche  Publication  über  diesen 
Körper  soll  demnächst  erfolgen;  wir  begnügen  uns  an  dieser 


^)  Nur  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  sublimirt  ein  grösserer 
Theil  der  Phenyhimidopropionsäare  unzersetzt. 

')  Eine  vorläufige  Mittheilung  über  diesen  Körper  ist  in  der 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  9^  444  gemacht  worden. 
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Stelle  auf  sein  Vorhandensein  in  den  Cotyledonen  der  Kürbis- 
keimlinge  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Xanthinkörper. 

Die  bei  Verarbeitung  der  Quecksilberniederschläge  er- 
haltenen Flüssigkeiten  enthielten  neben  Glutamin,  Asparagin, 
Tyrosin  und  Vernin  stets  Xanthinkörper.*)  Wir  fällten 
dieselben  aus  den  Mutterlaugen ,  welche  nach  dem  Ans- 
krystallisiren  der  vorher  genannten  Körper  übrig  blieben, 
mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  aus.  Die  so  erhal- 
tenen Niederschläge  lösten  wir  in  heisser  verdünnter  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,1;  in  dieser  Lösung  schieden 
sich  beim  Erkalten  feine  Krystalle  aus,  welche  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  als  Hypoxanthin-  und  6uanin*Silbenütrat 
anzusprechen  waren.  Wir  ktystallisirten  dieselben  aus  ver- 
dünnter Salpetersäure  um  und  zersetzten  sie  sodann  unter 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salzsäure  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff. Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  Ammoniak  übersättigt  und  dann  eingedunstet 
Während  des  Verdunstens  schied  sich  eine  das  Verhalten 
des  Guanins  zeigende,  bräunlich  gefärbte  Substanz  aus. 
Sie  löste  sich  nicht  in  Ammoniakflüssigkeit,  dagegen  in 
warmer,  verdünnter  Salzsäure;  aus  der  stark  concentrirten 
Lösung  schied  sich  das  salzsaure  Salz  in  feinen  Krystall- 
nadeln  aus.  Die  Lösung  derselben  gab  mit  Pikrinsäure  die 
von  Capranica^)  beschriebene  Guaninreaction. 

Die  vom  Guanin  abfiltrirte  ammoniakalische  Lösung 
gab  mit  Silbemitrat  (unter  Ammoniakzusatz)  eine  starke 
flockig -gallertartige  Fällung,  welche  abfiltrirt,  ansgewaschen 
und  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  wurde.  Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte 
Lösung  wurde  eingedunstet,  der  Rückstand  zur  Entfernung 
von  essigsaurem  Ammoniak  mit  Weingeist  behandelt.  Es 
blieb  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Substanz  zuiilck,  welche 


^)  Es  sei  uns  gestattet,  unter  dieser  Beseichnong  Hypozantbin, 
Xanthin,  Guanin  und  verwandte  ELörper  zusammenrafaasen. 
*)  Zeitschr.  f.  phjaiolog.  Chem.  4y  283. 
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sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löste; 
aus  dieser  Lösung  schied  sie  sich  in  mikroskopischen  Nadeln 
aus.  Ihre  wässrige  Lösung  gab  mit  ammoniakalischer  Silber- 
solution  eine  gallertartige  durchscheinende  JB^ällung;  sie  wurde 
auch  durch  Kupferacetat  (beim  Kochen)  gefällt^)  Anis  der 
Auflösung  der  Substanz  in  kochender  concentrirter  Salzsäure 
schied  sich  beim  Erkalten  das  salzsaure  Salz  in  kleinen 
glänzenden  Blättchen  aus;  die  wässrige  Lösung  desselben 
verlor  beim  Eindunsten  Salzsäure.  Als  eine  Lösung  der 
Substanz  in  Salpetersäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dunstet wurde,  blieb  ein  farbloser  Rückstand,  welcher  durch 
Natronlauge  nur  ganz  schwach  gelb  gefärbt  wurde. 

Die  im  Vorigen  beschriebene  Substanz  zeigte  also  im 
Wesentlichen  das  Verhalten  des  Hypozanthins;  doch 
stimmte  der  Silbergehalt  ihrer  Silbernitratverbindung  nicht 
genau  mit  demjenigen  des  Hypoxanthin-Silbemitrats  über- 
ein. Zur  Darstellung  jener  Verbindung  wurde  der  Nieder- 
schlag, welcher  in  der  vom  Gruanin  abfiltrirten  Flüssigkeit 
(m.  vgl.  oben)  auf  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösung 
entstand,  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1,1  gelöst,  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Substanz  dann 
noch  zweimal  aus  verdünnter  Salpetersäure  umkrystallisirt. 

0,3S4  Grrm.  des  so  erhaltenen,  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  gaben  0,1875  Grm.  Chlorsilber  »  0,1411  Grm.  oder  86,7  7o  Ag, 
während  die  Formel  des  Hypozanthinsilbemitrats  35,3  %  Ag  verlangt. 

Es  ist  wohl  das  Wahrscheinlichste,  dass  hier  nicht  ganz 
reines  Hypoxanthin  vorlag. 

Peptone. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Peptonen  in  den  Kürbis- 
keimlingen haben  J.  Barbieri  und  ich  einige  Versuche  an- 
gestellt, deren  Ergebnisse  fi-üher  schon  zur  Publication  ge- 
langt sind^];  ich  reproducire  dieselben  hier  in  aller  Kürze. 
Wir  extrahirten  Kürbiskeimlinge  mit  Wasser,  befreiten  die 


^)  Die  Farbe  des  so  erhaltenen  Niederschlages  differirte  von  der- 
jenigen, welche  ein  durch  Kupferacetat  in  einer  Hypoxanthin-Lösun^ 
hervorgebrachter  Niederschlag  gewöhnlich  besitzt. 

*)  Joum.  f.  Landwirthschaft,  29.  Jahrg.,  S.  285. 
Jauroal  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  82.  29 
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Extracte  möglichst  vollständig  von  den  Eiweisssabstaozen, 
säuerten  sie  dann  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  an  und 
versetzten  sie  mit  Phosphorwolframsäura  Die  so  erhaltenen 
Niederschläge  wurden,  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen, 
durch  Barytwasser  zersetzt,  die  von  den  unlöslichen  Baryt« 
Verbindungen  abfiltrirten  Flüssigkeiten  mit  Natronlauge  und 
verdünnter  Kupfersulfatlösung  versetzt  Es  wurden  stets 
Färbungen  erhalten,  welche  auf  das  Vorhandensein  von  Pep- 
tonen deuteten;*  doch  waren  diese  Färbungen  nur  sehr 
schwach*  Wir  verglichen  sie  mit  denjenigen,  welche  in 
Fibrinpeptonlösungen  von  bekannter  Concentration  durch 
Eupfersulfat  und  Natronlauge  hervorgebracht  wurden.  Aus 
diesen  colorimetrischen  Bestimmungen  berechnete  sich  fiür 
die  Trockensubstanz  der  Eürbiskeimlinge  meist  nur  ein  Pep- 
tongehalt  von  einigen  Zehntel -Procent  (nur  ein  Versuch 
gab  ein  etwas  höheres  Resultat).  Auf  Genauigkeit  können 
die  Ergebnisse  dieser  Bestimmungen  freilich  kaum  Anspruch 
machen;  doch  berechtigen  sie  zu  der  Schlussfolgerung,  dass 
die  in  den  Kürbiskeimlingen  enthaltene  Peptonmenge  nur 
sehr  gering  gewesen  sein  kann. 

Ammoniaksalze. 

Für  den  Nachweis  derselben  benutzten  wir  die  Fällbar^ 
keit  des  Ammoniaks  durch  Phosphorwolframsäure.  Die 
durch  Erhitzen  im  Wasserbade  und  darauf  folgendes  Ver- 
setzen mit  Bleizucker-  oder  auch  mit  G^rbsäurelösung  von 
den  Eiweissstofifen  befreiten  Extracte  wurden  angesäuert  und 
sodann  mit  Phosphorwolframsäure  in  starkem  Ueberschuss 
versetzt,  die  so  erhaltenen  Niederschläge  nach  mehrstündigem 
Stehen  abfiltrirt,  mit  säurehaltigem  Wasser')  ausgewaschen 
und  sodann  mit  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  der  De- 
stillation unterworfen.  Die  so  erhaltene  Ammoniakmenge 
betrug  für  Keimlinge,  welche  2 — 8  Wochen  alt  waren, 
0,20 — 0,44  °/o  NHj,  bezogen  auf  die  Keimpflanzentrocken- 
substanz.   Die  einzelnen  Zahlen  theilen  wir  weiter  unten  mit. 


^)  Der  WaschÜüflBigkeit  war  etwas  Salzsäure  und  etwas  Phosphor- 
wolframsäure  sugesetzt 
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Salpetersaure  Salze. 

Eine  merkwürdige  Thatsache  ist  das  Vorkommen  von 
salpetersauren  Salzen  in  den  Kürbiskeimlingen.  Die 
erste  dahingehende  Beobachtung  machten  wir  schon  im 
Jahre  1881.  Als  wir  getrocknete  Kürbiskeimlinge,  welche 
bei  einer  relativ  hohen  Temperatur^)  in  Flusssand  gezogen 
worden  waren,  mit  Weingeist  von  ca.  90  Vol.-Proc.  in  der 
Wärme  extrahirten,  und  die  Extracte  der  Buhe  überliessen, 
schieden  sich  aus  diesen  Extracten  Ej*ystallnadeln  aus,  welche 
sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Kaliumnitrat  erwiesen. 
Der  Gehalt  der  Keimpflanzentrockensubstanz  an  Kalium- 
nitrat, berechnet  nach  den  Ergebnissen  der  nach  Schlö- 
sing's  Methode  ausgeftlhrten  Salpetersäurebestimmungen, 
betrug  ftlr  zwei  verschiedene  Vegetationen  von  Keimlingen 
5 — 6  7o*  Diesen  Zahlen  kommt  deshalb  kein  grosser  Werth 
zu,  weil  der  Sand,  in  welchem  die  Keimpflanzen  erwuchsen, 
vor  der  Verwendung  nicht  untersucht  wurde  und  eine  Ver- 
unreinigung desselben  durch  Nitrate,  wenn  auch  sehr  un- 
wahrscheinlich, doch  nicht  ganz  unmöglich  ist  Auch  wurden 
jene  Keimlinge  während  ihres  Wachsthums  mit  Wasser  aus 
der  Züricher  Wasserleitung  begossen,  welches  zwar  sehr 
arm  an  Nitraten,  aber  doch  sicherlich  nicht  ganz  frei  von 
solchen  ist 

Auch  Kürbiskeimlinge,  welche  später  in  ausgewaschenem 
Flusssand  bei  Zimmertemperatur  gezogen  und  während  ihres 
Wachsthums  nur  mit  destillirtem  Wasser  begossen  worden 
waren,  enthielten  Nitrate.  Die  nach  Schlösing's  Methode 
ausgeführten  Bestimmungen  gaben  für  zwei  Vegetationen 
solcher  Keimlinge  die  folgenden,  auf  Elaliumni trat  berechneten 
Resultate.  ^) 


*)  In  einem  Baume,  dessen  ziemlich  coostante  Temperatur  nicht 
unter  25^  sank. 

')  Analytische  Belege.  Kürbiskeimlinge  A:  12,977  G-rm. 
Trockensubst,  wurden  zuerst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  mit 
Söproc.  Weingeist  eztrahirt.  Der  Extrakt  wurde  unter  Zusatz  von 
etwas  Kalkmilch  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen, 
die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiessig  auf  110  Ccm.  gebracht, 
dann  filtrirt.    50  Ccm.  des  Filtrats  gaben  beim  Kochen  mit  Eisen- 

29» 
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Grehalt  der  Keimpflanzen- 
trockensubst.  an  Kaliamnitrat: 

Keimlinge  A,  ca.  3  Wochen  alt  0,614  \ 

j>  B,     ,,    2  „         „  1,564  „ 

In  den  lufttrocknen  Axenorganen  einer  dritten  Vegeta- 
tion (C)  wurden  nach  der  gleichen  Methode  0,344  ^/^  Kahom- 
nitrat  gefunden. 

In  einigen  anderen  in  gleicher  Weise  gezogenen  Vege- 
tationen solcher  Keimlinge  waren  aber  nur  Sparen  von 
Nitraten  nachzuweisen. 

Wir  haben  schliesslich  noch  Kürbiskeimlinge  unter- 
sucht, welche  in  zuvor  ausgeglühtem  und  sodann  mit  Wasser 
sorg&ltig  ausgewaschenem  Sand  gezogen  und  während  des 
Wachsthums  nur  mit  destilUrtem  Wasser  begossen  worden 
waren.  Sie  erhielten  nach  dem  Elrgebniss  einer  nach  Schlö- 
sing's  Methode  ausgeführten  Bestimmung  in  der  Trocken- 
substanz 0,436%  Salpetersäure  =  0,70  ^/^  Kaliumnitrat 

Bei  Erörterung  der  Frage  nach  dem  Ursprünge  der  in 
den  Keimlingen  aufgefundenen  Nitrate  ist  zunächst  zu  be- 
merken, dass  die  ungekeimten  Kürbissamen  nachweisbare 
Mengen  solcher  Salze  nicht  enthielten.  Dass  die  Nitrate 
aus  dem  Sande  stammten,  in  welchem  die  Keimlinge  er- 
wachsen waren,  ist  nicht  anzimehmen;  sollten  in  demselben 
ursprünglich  solche  Salze  in  geringer  Menge  sich  yorgeiim- 
den  haben,  so  müssten  sie  doch  zweifellos  durch  das  Ans- 


chlorür  und  Salzsäure  nach  Schlösing^s  Methode  10,0  Ccm.  NO  bei 
17"  und  725  Mm.  Barometerstand  =  0,02127  örm.  NjO». 

Kürbiskeimlinge  B:  7,0958  Grm.  Trockensubst  wurden  mit 
90proc.  Weingeist  in  der  Wärme  extrahirt,  der  Extract  wie  oben  be- 
handelt, dann  ganz  für  die  Bestimmung  verwendet.  Erhalten  27,8  Ccm. 
NO  bei  18,5  <>  und  730  Mm.  Barometerstand  »  0,0592697  Grm.  NiO». 

Azenorgane  der  Kürbiskeimlinge  C:  10  Grm.  Trockcft* 
Substanz  wurden  mit  90proc.  Alkohol  in  der  Wärme  extrahirt,  Extract 
wie  oben  behandelt,  ganz  zur  Bestimmung  verwendet  Erhalten  8,6  Gem. 
NO  bei  15,5<'  und  723  Mm.  Barometerstand  «  0,018369  Grm.  N^Ob* 

Kürbiskeimlinge  D:  9,980  Grm.  Trockensubstanz,  mit  Wein- 
geist extrahirt,  Extract  wie  oben  behandelt  Erhalten  15,4  Gero.  N0< 
redncirt  auf  0«  und  760  Mm.  Bar.  «  0,03722  Grm.  NjO». 
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waschen  eDtfemt  worden  sein.^)  Das  Wasser,  mit  welchem 
die  Keimlinge  begossen  wurden,  war,  wie  früher  schon  er- 
wähnt  worden  ist,  destillirtes  Wasser.  Es  ist  also  nicht 
ersichtlich,  wie  die  Nitrate  von  aussen  in  die  Keimlinge 
hineingekommen  sein  könnten;  man  muss  daher  wohl  an- 
nehmen, dass  sie  sich  in  den  letzteren  gebildet  haben. 

Bekanntlich  haben  Berthelot  und  Andrö^  vor 
Kurzem  auf  Grund  ausgedehnter  Untersuchungenden  höheren 
Pflanzen  die  Fähigkeit  zugesprochen,  in  ihrem  Organismus 
Kitrate  zu  bilden,  nachdem  solches  für  niedere  Organismen 
früher  schon  durch  Schlösing  und  Müntz  nachgewiesen 
worden  war. 

Auffallend  sind  die  grossen  Schwankungen,  welche  im 
Nitratgehalt  der  von  uns  untersuchten  Kürbiskeimlinge  sich 
zeigten.  Welche  Umstände  von  Einfluss  darauf  waren,  lässt 
sich  aus  unseren  Untersuchungen  nicht  ableiten. 


Den  im  Vorigen  über  den  Stoffgehalt  der  Kürbiskeim- 
linge gemachten  Mittheilungen  füge  ich  noch  einige  Angaben 
über  die  Quantität  an,  in  welcher  einige  der  organischen 
Bestandtheile  sich  vorfanden. 

Auf  den  Gehalt  der  Keimlinge  an  Tyrosin  und  an 
Leucin  können  wir  nur  aus  der  Ausbeute  schliessen,  welche 
bei  Darstellung  der  genannten  Amidosäuren  sich  ergab. 
J.  Barbieri  und  ich  erhielten  pro  100  Thle.  der  Keim- 
pflanzentrockensubstanz 0,2— 0,2  5  Gr.  Tyrosin.  Die  Ausbeute 
an  Leucin  war  keine  grössere;  bei  Verarbeitung  der  Axen- 


*)  Den  für  die  späteren  Versuche  verwendeten  Flusssand  unter- 
suchten wir  vor  der  Verwendung  auf  Nitrate.  Wir  extrahirten  eine 
Portion  mit  destillirtem  Wasser,  verdampften  den  Extract  bis  fast  zur 
Trockne,  setzten  dann  concentrirte  Schwefelsäure  und  etwas  Brucin 
hinzu.  Es  entstand  eine  röthliche  Färbung;  demnach  können  minimale 
Nitratmengen  vorhanden  gewesen  sein.  Dieselben  sind  aber  zweifellos 
durch  das  nachfolgende  Auswaschen  des  Sandes  entfernt  worden. 

')  Chemisches  Centralbl.  1884,  S.  939,  nach  Compt.  rend.  99, 
683—688. 
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Organe  erhielten  wir  aus  1  Kgr.  Trockensubstanz  kaum  2  Gr. 
Leucin.  Da  ein  Theil  des  letzteren  ohne  Zweifel  in  der 
dickflüssigen  Mutterlauge  zurückblieb,  so  ist  anzunehmen, 
dass  in  Wirklichkeit  eine  jene  Zahl  übersteigende  Quantität 
vorhanden  war. 

Die  Glutamin-  und  Asparaginmenge,  welche  in  den 
Keimlingen  in  maximo  vorhanden  gewesen  sein  kann,  lasst 
sich  aus  der  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  den  Extracten 
sich  bildenden  Ammoniakquantität  berechnen;  letztere  ergibt 
sich,  wenn  man  von  der  Ammoniakmenge,  welche  nach  dem 
Kochen  mit  Salzsäure  im  Ganzen  vorgefunden  wird,  das 
ursprünglich  schon  vorhandene  Ammoniak  subtrahirt  Die 
Bestimmung  der  letzteren  bietet  wegen  der  leichten  2iersetz- 
barkeit  des  Glutamins  einige  Schwierigkeiten  dar.  Auf  Grund 
der  von  E.  Bosshard^)  ausgeführten  Versuche  erschien  es 
uns  als  das  zweckmässigste,  das  Ammoniak  durch  Phosphor- 
wolframsäure auszufällen  und  aus  dem  Niederschlag  durch 
Destillation  mit  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  zu  ge- 
winnen. Das  Glutamin  wird  durch  Phosphorwolframsäure 
nicht  gefällt,  geht  also  ins  Filtrat  über. 

lieber  die  Details  der  YersuchsausfÜhrung  ist  Folgendes 
zu  bemerken:  Die  frischen  Keimlinge  wurden  durch  Waschen 
mit  Wasser  vom  anhängenden  Sand  befreit  und  sodann  sorg- 
fältig mit  Fliesspapier  abgetrocknet  Eine  abgewogene 
Durchschnittsprobe  dieser  KeimUnge  verwendeten  wir  zur 
Bestimmung  des  Trockengehalts  *),  eine  andere  zur  Darstellung 
eines  wässrigen  Extracts.  Die  letztere  Probe  wurde  unter 
Zusatz  von  Sand  zerrieben,  der  Brei  auf  ein  Zeugfilter  ge- 
bracht, mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst,  die  ablaufende 
trübe  Flüssigkeit  bis  zum  Coaguliren  der  Eiweissstoffe  er- 
hitzt, dann  flltrirt;  das  Filtrat  versetzten  wir  mit  Bleizucker- 
lösung unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  (in  einem  Falle 
zuvor  mit  etwas  Gerbsäure),  füllten  die  Flüssigkeit  mit  dem 


1)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  22,  329. 

*)  Da  die  frischen  Keimlinge  sehr  wasseireich  sind  (ihr  Trocken* 
gehalt  schwankte  von  5  — S^/o)  und  durch  Verdunstung  fortwährend 
Wasser  abgeben,  so  ist  eine  ganz  genaue  Bestimmung  des  Trocken- 
gehaltes kaum  ausführbar. 
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Niederschlag  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf  und  filtrirten. 
In  einem  Theile  des  Filtrats  bestimmten  wir  das  Ammoniak 
unter  Befolgung  der  von  E.  Bosshard  gegebenen  Vor- 
schriften^); einen  anderen  Theil  kochten  wir  2^2  Stunden 
lang  mit  Salzsäure  und  bestimmten  sodann  den  Ammoniak- 
gehalt durch  Destillation  mit  Magnesia;  das  ausgetriebene 
Ammoniak  wurde  in  yerdünnter  Schwefelsäure  aufgefietngen' 
letztere  mit  Barytwasser  zurücktitrirt.  Wir  fanden  so  fol« 
gende  Ammoniakmengen  (angegeben  in  Procenten  der  Eeim- 
pflanzentrockensubstanz ') : 


')  A,  a.  0. 

^  Analytische  Belege.  A.  12  — IStägige  Keimlinge:  Ex- 
tract  aus  148,35  Grm.  frischen  Keimlingen  (mit  11,364  Grm.  Trocken- 
snbstanz)  wurde  auf  100  Ccm.  gebracht 

1)  Bestimmung  des  vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure  vorhandenen 
Ammoniaks:  100  Ccm.  des  obigen  Extractes  gaben: 

a.  0,0088978  Grm.  N  in  Ammoniakform  (=  1,0  Ccm.  Barytlaoge  a). 

b.  0,003703         „      „    „  „  (=  0,95     „  „  a). 

2)  Bestimmung  des  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  vorhandenen 
Ammoniaks:  150  Ccm.  des  obigen  Eztractos  wurden  mit  10  Ccm.  con- 
centrirter  Salzsäure  27«  Stunden  lang  gekocht,   dann  annähernd  mit 
Natronlauge   neutralisirt  und   auf  200  Ccm.   gebracht.    Je  100  Ccm 
davon  gaben: 

a.  0,010134  Grm.  N  in  Ammoniakform  («  2,6  Ccm.  Barytlauge  «). 

b.  0,0099395    „      „    „  „  (=2,55    „  „  «). 

B.  18  — 19tägige  Keimlinge:  Extract  aus  108,8  Grm.  frischen 
Keimlingen  mit  4,872  Grm.  Trockensubst,  auf  350  Ccm.  gebracht. 

1)  Bestimmung  des  vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure  vorhandenen 
Ammoniaks:  100  Ccm.  des  Extractes  gaben  0,005086  Grm.  N  in  Am- 
moniakform (=  1,3  Ccm.  Barytlauge  ß), 

2)  Bestimmung  des  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  vorhandenen 
Ammoniaks:  150  Ccm.  des  obigen  Extractes  wurden  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, dann  auf  200  Ccm.  gebracht.    Je  100  Ccm.  davon  gaben: 

a.  0,009389  Grm.  N  in  Ammoniakform  (=  2,4  Ccm.  Barytlauge  ß), 

b.  0,009389       „      „    „  „  (=  2,4      ,,.  „  a). 

C.  20— 21tägige  Keimlinge:  Extract  aus  340  Grm.  frischen 
Keimlingen  (mit  21,68  Grm.  Trockensubst.)  auf  620  Ccm.  gebracht. 

1)  Bestimmung  des  vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure  vorhandenen 
Ammoniaks:  100  Ccm.  des  Extractes  gaben  0,0077956  Grm.  N  in  Am' 
moniakform  (=  2,0  Ccm.  Barytlauge  f<)* 

2)  Bestimmung  des  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  vorhandenen 
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a.  Vor      b.  Nach       c.  Differenz. 


d.  Kochen  mit  Salzsäure. 
Kürbiskeimlinge  12—18  Tage  alt     0,204  «/o      0,114%      0,510  »/o  NH, 

18-19      „      „      0,443  „        1,091  „       0,e48  „     „ 
20-21       „      „      0,271  „        1,012  „       0,741  „     „ 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  in  der  dritten  Columne 
aufgeführten  Ammoniakmengen  ausschliesslich  durch  Zer- 
setzung von  Glutamin  entstanden  sind,  würde  sich  f&r  die 
untersuchten  Keimlinge  folgender  Glutamingehalt  berechnen: 

Kürbiskeimlinge  12—13  Tage  alt     4,88  «/o  Glutamin  (=  0,840  «/o  N) 

18-19        „      „      5,56  „  „         (=1,068  „    „) 

20-21        „      „      6,34  „  „         (=1,216  „    „) 

Dass  die  der  vorstehenden  Rechnung  zu  Grunde  liegende 
Voraussetzung  keine  ganz  richtige  ist,  geht  schon  daraus 
hervor,  dass  die  Kürbiskeimlinge  nach  unseren  Untersuchungen 
auch  ein  wenig  Asparagin  enthalten.  Der  durch  diesen 
Umstand  bedingte  Fehler  ist  jedoch  nur  ein  geringfügiger 
(der  in  der  beschriebenen  Weise  berechnete  Glutamingehalt 
schUesst  das  Asparagin  mit  ein).  Ob  aber  in  den  för  die 
Bestimmung  verwendeten  Extracten  neben  Glutamin  und 
Asparagin  nicht  noch  andere,  durch  Salzsäure  unter  Ammo- 
niakbildung zersetzbare  Substanzen  vorhanden  waren,  lässt 
sich  zur  Zeit  nicht  entscheiden^). 


Ammoniaks^  200  Gem.  des  obigen  Eztractes  wiurden  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, dann  auf  250  0cm.  gebracht.    Je  100  Gem.  davon  gaben: 

a.  0,028192  Grm.  N  in  Ammoniakform  (»  5,95  Gem.  Bar3rtlauge  a). 

b.  0,023387       „      ,.    „  „  ( =  6,0         „  „  n). 

Titre  der  Barytlauge  a:  1  Gem.  =  0,0038978  Grm.  N. 
„        „  „  ß:\      „      =0,003912        „      „ 

*)  In  Betreff  dieser  Frage  sind  wir  abo  durch  die  neueren  Unter- 
suchungen nicht  weiter  gekommen;  schon  in  der  früheren  Abhandlang 
mussten  wir  es  als  fraglich  bezeichnen,  ob  in  den  Kürbiskeimlingen 
neben  Glutamin  und  Asparagin  nicht  noch  andere,  durch  Salzsäure  wer- 
setzbare  Stickstoffverbindnngen  vorhanden  sind.  Die  Glntaminmenge. 
welche  aus  den  Keimlingen  zur  Abscheidung  gebracht  werden  kann, 
bleibt  ohne  Zweifel  hinter  dem  in  der  obigen  Weise  berechneten 
Glutamingehalt  weit  zurück;  genaue  Zahlen  für  die  GlutaminaoBbeate 
können  vrir  zur  Zeit  nicht  geben,  weil  weder  TrockengehaltsbetÜBH 
mimgen  der  für  die  GlutamindarstcUung  verwendeten  Keimlinge,  noch 
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Die  Stickstoffmenge,  welche  nach  möglichst  vollständiger 
Entfernung  der  Eiweissstofie  in  den  Extracten  sich  noch 
vorfand,  betrug  bei  15tägigen  Keimlingen  nach  einer  früher 
ausgeflihrten  Bestimmung  i)  3,19%,  bei  20— 21  tag.  Keim- 
lingen 3,48  ^/q,  bezogen  auf  die  Keimpflanzentrockensubstanz. 
Auf  Glutamin  und  Asparagin  fällt  nur  etwa  der  dritte  Theil 
dieser  Stickstoffmenge;  ungefähr  2^^  N  müssen  in  Form 
anderer  Verbindungen  vorhanden  gewesen  sein.  Nun  sind 
ja  in  den  Extracten  zahlreiche  andere  stickstoffhaltige  Körper 
von  uns  nachgewiesen  worden,  nämlich  Amidosäuren,  Xanthin- 
körper,  Ammoniaksalze,  Nitrate  etc.;  da  aber  keiner  dieser 
Bestandtheile  in  sehr  grosser  Menge  vorhanden  war,  so  ist 
es  immerhin  fraglich,  ob  durch  dieselben  jene  Stickstoffmenge 
vollständig  gedeckt  wird,  oder  ob  nicht  vielleicht  die  Ex- 
tracte  neben  jenen  Körpern  noch  andere,  bisher  nicht  auf- 
gefundene stickstoffhaltige  Stoffe  enthielten. 

Rückblick  auf  die  Resultate. 

In  den  etiolirten  Kürbiskeimlingen  finden  sich  nach 
unseren  Untersuchungen  Glutamin,  Asparagin,  Leucin, 
Tyrosin,  Vernin,  Xanthinkörper,  Ammoniaksalze 
und  Nitrate  vor.  Die  meisten  dieser  Stoffe  sind  vermuth- 
lich  sowohl  in  den  Cotyledonen  wie  in  den  Axenorganen 
der  Keimlinge  enthalten;  f&r  einige  derselben  haben  wir 
jedoch  bis  jetzt  nur  das  Vorkommen  am  einen  oder  anderen 


Bestimmungen  des  Mengenverhältnisses  zwischen  Cotyledonen  und 
Axenorganen  gemacht  worden  sind.  Uebrigens  haben  Zahlenangaben 
für  die  Glutaminausbeute  auch  deshalb  wenig  Werth,  weil  amsunehmen 
^st  y  dass  ein  Körper ,  welcher  durch  Beimengungen  bisweilen  ganz 
am  Auskrystallisiren  gehindert  wird  (wie  es  ftir  das  Glutamin  von 
uns  beobachtet  wurde),  stets  nur  partiell  aus  den  Extracten  aus- 
krystallisirt. 

^)  Das  Ergebniss  dieser  Bestimmung  ist  in  der  früheren  Ab- 
handlung (S.  409)  schon  mitgetheilt  worden.  Damals  haben  wir  den 
Extract  durch  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  (nach  der  Methode  von 
F.  Hofmeister)  von  dem  beim  Erhitzen  etwa  noch  in  Lösung  ge- 
bliebenen Best  der  Eiweisskörper  zu  befreien  gesucht,  bei  Ausführung 
der  späteren  Bestimmung  dagegen  durch  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Eisenoxyd. 
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Ort  nachweisen  können.  So  z.  fi.  fanden  wir  Asparagin  und 
Vernin  nur  in  den  Cotyledonen;  Glutamin  haben  wir  bis  jetzt 
nur  aus  den  Axenorganen  erhalten;  doch  ist  es  sehr  wohl 
möglich,  dass  dieser  Körper  auch  in  den  Cotyledonen  vor« 
banden  war,  aber  durch  Beimengungen  an  der  Ausscheidung 
aus  den  Extracten  gehindert  wurde.  Tyrosin  und  Xanthin- 
körper  wurden  sowohl  in  den  Cotyledonen  wie  in  den  Axen* 
Organen  nachgewiesen.  Was  die  Ammoniaksalze  und  die 
Nitrate  betrifft,  so  haben  wir  über  den  Ort  ihres  Vorkom- 
mens keine  Untersuchungen  angestellt. 

Es  scheint,  dass  der  Gehalt  der  Kürbiskeimlinge  an  den 
oben  genannten  Produkten  gewissen  Schwankungen  unter- 
liegt. Einige  Vegetationen  jener  Keimlinge  enthielten  so 
viel  Asparagin,  dass  man  annehmen  muss,  es  sei  in  den- 
selben das  Glutamin  durch  Asparagin  ersetzt  gewesen.  In 
einigen  Fällen  fanden  wir  in  den  Cotyledonen  eine  nicht 
ganz  unbeträchtUche  Menge  von  Vernin,  in  anderen  nur 
äusserst  wenig  davon  vor. 

Von  den  oben  aufgeführten  Substanzen  können  vier 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  für  Produkte  des  mit  dem 
Keimungsvorgang  verbundenen  Zerfalls  von  Eiweissmolekülen 
erklärt  werden,  nämlich  das  Glutamin,  das  Asparagin, 
das  Leucin  und  das  Tyrosin;  denn  die  beiden  letzteren 
Körper  und  die  den  ersteren  entsprechenden  Amidosauren 
werden  ja  bei  der  Spaltung  der  Eiweisskörper  ausserhalb 
des  Organismus  stets  erhalten.  Die  Xanthinkörper  können 
auf  Grund  der  von  A.  KosseP)  ausgeführten  Untersuchungen 
für  Zersetzungsprodukte  der  Nucleine  angesehen  werden. 
Ueber  den  Ursprung  der  in  den  Keunlingen  vorgefundenen 
Ammoniaksalze  und  Nitrate  lässt  sich  zur  Zeit  etwas 
Bestimmtes  nicht  aussagen. 

Es  ist  von  Interesse,  die  Kürbiskeimlinge  in  Bezug  auf 
ihren  Gehalt  an  Produkten  der  regressiven  StofiFmetamor- 
phose  mit  den  von  uns  gleichfalls  möglichst  eingehend  unter- 
suchten etiolirten  Keimlingen  der  gelben  Lupine^  zu 


^)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  5,  267  u.  6,  422. 
«)  Vergl.  dies.  Journ.  [2]  27,  837—362. 
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Tergleichen.  In  letzteren  finden  sich  als  Bestandtheüe,  welche 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Produkte  der  Eiweiss- 
Zersetzung  zu  erklären  sind,  Asparagin,  Phenylamido- 
Propionsäure  und  Amidovaleriansäure^)  Tor;  Leucin 
und  Ty rosin  sind  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  gleich- 
falls vorhanden,  aber  bis  jetzt  nicht  mit  aller  Sicherheit 
nachgewiesen.  Die  Anwesenheit  Ton  Xanthinkörpern  ist 
constatirt,  A  mm  oniak  salze  scheinen  bisweilen  nur  in  äusserst 
geringer,  bisweilen  in  etwas  grösserer  Quantität  vorhanden 
zu  sein. 

Zwischen  den  Kürbis-  imd  den  Lupinenkeimlingen  zeigt 
sich  also  mit  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Körpern,  welche 
man  als  Produkte  des  Eiweisszerfalls  betrachten  darf,  eine 
bemerkenswerthe  Differenz.  Allerdings  ist  es  sehr  wohl 
möglich,  dass  Amidovaleriansäure  und  Phenylamidopropion- 
säure,  welche  aus  den  Keimlingen  der  gelben  Lupine,  nicht 
aus  denen  des  Kürbis  abgeschieden  werden  konnten,  auch 
in  den  letzteren  in   geringer  Menge  sich  vorfinden^);  dass 


*)  Das  Asparagin  kann  sogar  mit  völliger  Bestimmtheit  als 
Eiweisssersetzungsprodukt  betrachtet  werden;  denn  es  findet  sich  in 
so  grosser  Menge  in  den  Lupinenkeimlingen  vor,  dass  die  neben 
£iwei8S8to£fen  in  den  ungekeimten  Lupinensamen  noch  vorhandenen 
Stickstoffverbindungen  das  Material  zu  seiner  Bildung  nicht  geliefert 
haben  köonen.  —  Es  sei  hier  erwähnt,  dass  wir  auch  bei  einer  spä- 
teren Untersuchung  von  Lupinenkeimlingen  in  denselben  neben  Aspa- 
ragin und  Phenylamidopropionsäure  wieder  Amidovalerian- 
säure vorfanden.  Die  letztere  wurde  durch  Stickstoffbestimmungen 
nach  Kjeldahrs  Methode  identificirt  (ausgeführt  von  E.  Bosshard), 
welche  folgende  Resultate  gaben: 

Berechnet                                Gefunden, 
für  C,  H,,  NO..  — ^ ^ 

N  ll,96«/o  U,89»/o         11,65  «/o         11,72% 

Für  diese  Bestimmungen  wurden  zwei  Präparate  verwendet;  es 
ist  möglich,  dass  das  eine  derselben  nicht  ganz  frei  von  Leucin  war. 

')  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  Bestandtheile,  welche  nur  in  sehr 
geringer  Menge  vorkommen,  aus  den  Eztracten  oft  nicht  zur  Abschei- 
dung gebracht  werden  können.  Für  das  Vorhandensein  einer  geringen 
Menge  von  Phenylamidopropionsäure  in  den  Rürbiskeimlingen  spricht 
ja  übrigens  die  früher  (auf  S.  446)  von  uns  mitgetheilte  Beobachtung. 
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andererseits  auch  die  Lnpinenkeimlinge  eine  sehr  geringe 
Quantität  von  Glutamin  enthalten  —  dass  demnach  in  quali- 
tativer Hinsicht  im  Gehalt  der  genannten  Keimlinge  an 
Eiweisszersetzungsprodukten  eine  Verschiedenheit  eigentlich 
nicht  obwaltet.  Dagegen  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen, 
dass  in  Bezug  auf  die  Quantität  der  einzelnen  Produkte 
grosse  Unterschiede  zwischen  den  genannten  Keimlingen  vor- 
handen sind. ' 

Eine  Erklärung  einer  solchen  Erscheinung  hat  der  Verf. 
schon  früher  zu  geben  versucht.^)  Es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  wir  bei  der  Untersuchung  der  Keimpflanzen 
die  Eiweisszersetzungsprodukte  nicht  mehr  in  demjenigen 
Mengen verhältniss  vorfinden,  in  welchem  sie  beim  Zerfall 
der  Eiweissmoleküle  ursprünglich  entstanden  sind.  Denn  in 
den  wachsenden  Keimpflanzen  geht  nicht  nur  Eiweisszerfall, 
sondern  auch  Regenerirung  von  Eiweis8sto£Pen  auf  Kosten 
der  Zerfallsprodukte  vor.  Es  ist  nun  möglich,  dass  für  letz- 
teren Zweck  die  einzelnen  Spaltungsprodukte  nicht  stets  in 
gleichem  Maasse  verbraucht  werden;  ist  dies  der  Fall,  so 
werden  wir  in  den  Keimlingen  in  grösserer  Menge  nur  die- 
jenigen Produkte  vorfinden,  welche  langsam  wieder  zum 
Verbrauch  gelangen. 

Hält  man  eine  solche  Erklärung  ^)  nicht  {für  zulässig,  so 
würde  man  annehmen  müssen,  dass  die  Quantität,  in  welcher 
beim  Zerfall  eines  Eiweissstoffes  die  einzelnen  Araidosäuren 
sich  bilden,  überhaupt  keine  constante  ist,  sondern  je  nach 
den  Umständen  wechselt;  den  beim  Studium  der  Zersetzung 
der  Eiweisskörper  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  können 
aber  wohl  kaum  Stützen  für  die  letztere  Annahme  ent- 
nommen werden.') 

Zürich,  agric.-chem.  Laborat  d.Polytechn.,  im  Juli  1885. 

*)  Landwii'thschaftl.  Jahrb.,   herausgeg.  v.  H.  Thiel,  9,  716  ff 
*)  In  Betreff  der  einzelnen  Tliatsachen  und  Erwägungen,  welche 

dieser  Erklärungsweise  als  Stützen  dienen  können,   sei  auf  die  oben 

citirte  Abhandlung  verwiesen. 

')  Auch  würde  eine  solche  Annahme  im  Widerspruch  mit  der 

vielfach   geäusserten  Anschauung  stehen,  dass  Amidosäurenreste  prf- 

formirt  im  Eiwcissmolekül  sich  vorfinden. 
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Beiträge  zur  Eenntniss  der  Knallsäure; 

von 

Lotils  SoliolviexL 

Vor  einigen  Jahren  veröffentlichte  E.  Carstanjen  in 
Gemeinschaft  mit  A.  Ehrenberg ^)  eine  Arbeit  über  Knall- 
quecksilber, welche  in  der  Absicht  unternommen  war,  fest- 
zustellen, ob  das  darin  angenommene  Cyan  mit  einer  Kohlen- 
stoff- oder  Stickstoffaffinität  an  das  Kohlenstoffatom  des 
Methans  gebunden  sei.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Profi 
Carstanjen  betheiligte  ich  mich  an  der  Fortsetzung  dieser 
Untersuchung,  wobei  besonders  das  Studium  der  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  auf  Knallnatrium  iu  Aussicht  genommen 
war.  Leider  setzte  bereits  beim  Beginn  unserer  Versuche 
der  Tod  den  Forschungen  des  Herrn  Pro£  Carstanjen  ein 
Ziel,  und  mir  fiel  die  Aufgabe  zu,  die  Arbeit  allein  weiter 
zu  fuhren.  Ich  wählte  speciell  die  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  Knallnatriumlösimg  zum  Gegenstand  eines 
genaueren  Studiums.  Ist  auch  mittlerweile  die  Frage,  welche 
der  Arbeit  zu  Grunde  lag,  durch  A.  Ehrenberg ^)  und 
E.  Divers^)  in  dem  Sinne  beantwortet  worden,  dass  Cyan 
in  den  Fulminaten  überhaupt  nicht  vorhanden  ist,  so  glaube 
ich  doch,  dass  die  B.esultate  meiner  Versuche  einiges  In- 
teresse bieten,  um  so  mehr,  als  es  gerade  in  diesem  Theile 
der  organischen  Chemie  noch  sehr  vieler  Arbeit  bedarf,  um 
einigermassen  Licht  zu  schaffen. 

Knallnatrium  und  Schwefelsäure. 

Während  verdünnte  Säuren  auf  die  Fulminate  der 
Schwermetalle  in  der  Kälte  nur  äusserst  schwierig  einwirken, 
in  der  Wärme  jedoch  oder  bei  Anwendung  concentrirter 
Säuren  Hjdroxylamin  bilden,  wird   durch  die   Einwirkung 


^)  Dies.  Joum.  [2]  25,  232. 

«)  Daß.  [2]  30,  38  ff. 

^)  Joum.  ehem.  soc.  1884,  I,  13—19. 
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verdünnter  Säuren  auf  lösliche  Ejiallsäuresalze  direct  die 
freie  £[nall8äure  abgeschieden.  Dieselbe  spaltet  sich  jedoch 
sehr  schnell  in  zwei  Säuren  gleicher  empirischer  Zusammen- 
setzungy  von  denen  die  einC;  so  lange  nichts  Näheres  über 
ihre  Constitution  bekannt  ist:  Isocyanursäure,  die  andere: 
Isocyanilsäure  genannt  werden  solL 

Zur  Darstellung  der  Knallnatriumlösung  wurde  nach 
der  Methode  von  Carstanjen  und  Ehrenberg^)  gearbeitet: 
Eintragen  von  Natriumamalgam  in  Knallquecksilber.  Das 
Verfahren,  welches  zur  Entfernung  aller  Spuren  Quecksilber 
aus  der  Lösung  geraume  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  lässt  sich 
abkürzen,  wenn  man  die  Umsetzung  des  Knallquecksilbers 
mittelst  Natriumamalgam  zuerst  in  einem  Kolben  bis  zum 
Verschwinden  des  KnallquecksUbers  vornimmt  und  darauf 
die  meist  gelb  oder  braun  gefärbte  noch  quecksilberhaltige 
Flüssigkeit  in  einem  starkwandigen  Cylinder  mit  vierprocen- 
tigem  Natriumamalgam,  dem  man  noch  das  doppelte  Ge« 
wicht  Quecksilber  zugesetzt  hat,  kräftig  schüttelt  Es  lässt 
sich  so  in  sehr  kurzer  Zeit  Ys  ^S-  Knallquecksilber  ver- 
arbeiten, und  man  erhält  stets  eine  klare,  farblose,  queck- 
silberfreie Flüssigkeit  ohne  ammoniakalischen  Geruch. 

Lässt  man  die  noch  nicht  völlig  quecksilberfreie  Flüssig- 
keit einige  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich,  anscheinend  bei 
bestimmter  Concentration,  oft  kleine,  glänzende,  heftig  ex- 
plodirende  Kryställchen  ab,  wahrscheinlich  aus  Knallqueck- 
silbernatrium bestehend.  Die  erhaltene  Menge  war  f&r  eine 
eingehendere  Untersuchung  zu  gering. 

Zur  Verarbeitung  gelangte  das  Knackquecksilber  in 
Portionen  von  circa.  200  Gramm.  Es  wurde  mit  ongeflhr 
800  Cm.  Wasser  übergössen  und  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt, bis  durch  Schwefelammonium  kein  Quecksilber  mehr 
nachzuweisen  war.  Die  Lösung  wurde  auf  1000  Com.  ver- 
dünnt Je  250  Com.  dieser  Flüssigkeit  worden  nun  za 
500  Gem.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  allmählich  und 
unter  Abkühlung  zugesetzt.  Die  Mischung  färbt  sich  gelb 
oder  rosenroth  und  riecht,  besonders  wenn  nicht  gut  gekühlt 


V)  Dies.  Joiim.  [2]  25,  232. 
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wird,  stark  nach  Blausäure.  Bei  roth  gefärbter  Flüssigkeit 
verschwindet  die  Färbung  nach  kurzer  Zeit  und  geht  in 
gelb  über.  Das  G-emisch  wurde  nun  sofort  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  der  Aether  von  der  wässrigen  Flüssigkeit 
möglichst  schnell  getrennt.  In  der  Aetherlösung  macht  sich 
nach  kurzer  Zeit  eine  Temperaturerhöhung  bemerkbar, 
welche  oft  so  stark  wird,  dass  der  Aether  ins  Sieden  ge- 
räth.  Da  nach  dem  Abdunsten  ein  fester  Bückstand  blieb, 
so  wurde  versucht,  den  Körper  durch  Abdestilliren  des 
Aethers  zu  gewinnen.  Bei  diesem  Versuch  geschah  es  wieder- 
holt, dass,  nachdem  zwei  Drittel  des  Aethers  abdestiUirt 
waren,  ein  in  der  Betorte  fest  gewordener  Band  sich  unter 
Bildung  einer  grossen  Menge  rother  Dämpfe  fast  explosions- 
artig zersetzte,  trotzdem  die  Temperatur  40^  kaum  erreicht 
haben  konnte.  Der  Versuch,  den  Aether  durch  Abblasen 
zu  entfernen,  musste  bald  unterlassen  werden,  da  hierbei 
eine  flüchtige  Verbindung  aufbrat,  die  zwar  nur  einen  schwach 
stechenden  Geruch  besass,  aber  die  Augen  und  die  Schleim- 
häute der  Nase  aufs  Unerträglichste  angriff.  Es  gelang  auf 
keine  Weise,  dieses  flüchtigen  Körpers  habhaft  zu  werden. 
Die  Vermuthung,  dass  derselbe  Cyansäure  sei,  bestätigte  sich 
nicht;  wenigstens  wurde  durch  Auffangen  des  abdestillirten 
Aethers  über  Ammoniak  und  nachheriges  Eindampfen  kein 
Harnstoff  erhalten.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieser 
&eruch,  den  auch  Ehrenberg  bei  der  Einwirkung  trockener 
Salzsäure  auf  trockenes  Knallquecksilber  wahrnahm,  der 
freien  Knallsäure  zukommt 

Die  Aetherlösung  wurde  nun  in  einen  Kolben  gegeben, 
durch  dessen  dreifach  durchbohrten  Stopfen  ein  Thermo- 
meter eingesetzt  und  ein  leicht  verschiebbares  Bohr  bis  auf 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geftQirt  Die  dritte  Oefihung 
wurde  mittelst  Gummischlauchs  mit  dem  oberen  Theil  eines 
Lieb  ig 'sehen  Kühlers  verbunden,  welcher  durch  eine  luft- 
dicht schliessende  Vorlage  mit  einer  Saugpumpe  in  Verbin- 
dung stand.  Auf  diese  Weise  wird  sowohl  ein  Theil  des 
Aethers  wiedergewonnen,  als  auch  die  Verbreitung  der  flüch- 
tigen und,  wie  es  scheint,  auch  giftigen  Verbindung  in  die 
Luft  verhindert. 
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Im  Anfang  kann  man  die  ätherisdie  Losung  durch  Eün- 
stellen  in  heisses  Wasser  im  Sieden  erhalten,  muss  jedoch 
das  Ansetzen  eines  festen  Randes  verbindem.  Ist  ungefähr 
ein  Drittel  des  Aethers  yerdampft,  so  erhält  man  die  Tem- 
peratur auf  ca.  30^,  bis  das  Volumen  noch  den  dritten 
Theil  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  betraf  Nun  entfernt 
man  das  warme  Wasser.  Die  Aetherlösung  kühlt  sich  sehr 
schnell  ab,  und  es  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ein 
krystallinisches  Produkt  aus.  Oft  schiesst  dasselbe  in  pracht- 
vollen, grossen  Krystallnadeln  an.  Man  unterbricht  alsdann 
das  Durchsaugen  von  Luft,  bringt  die  Kiystallmasse  auf  ein 
Filter,  lässt  gut  ablaufen  und  wäscht  einige  Male  mit  Aeiher 
nach,  wobei  allerdings  ein  kleiner  Verlust  entsteht.  Auf  die 
weitere  Verarbeitung  der  Mutterlaugen,  welche  das  zweite 
Spaltungsprodukt  der  Ejiallsäure,  die  Isocyanilsäure  ent- 
halten, soll  weiter  unten  zurückgekommen  werden.  Der  ab- 
destillirte  Aether  roch  schwach  nach  Blausäure,  welche 
durch  ihre  bekannten  Beactionen  nachgewiesen  wurde. 

Isocyanursäure,  CgNjOjHj  +  SH^O.^) 

Die  zwischen  Fliesspapier  abgepresste  Substanz  stellt  einen 
weissen  oder  etwas  gelblichen,  in  schönen  Nadeln  krystalli- 
sirten,  geruchlosen  Körper  dar,  welcher  Lackmus  röthet  und 
kohlensaure  Salze  zersetzt,  somit  eine  Säure  ist  Dieselbe 
ist  ziemlich  unbeständig;  schon  nach  kurzer  Zeit  färben  sich 
die  Ejrystalle  gelb  und  riechen  schwach  nach  Blausäure. 
Eine  grössere  Portion,  welche  circa  zwölf  Wochen  gestanden 
hatte,  zeigte  sich  sowohl  im  Aussehen  als  auch  im  chemischen 
Verhalten  völlig  verändert;  ich  werde  später  auf  das  ent- 
standene ümsetzungsprodukt  zurückkommen.  Das  frisch 
dargestellte  Produkt  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol, 
etwas  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  In  lauwar- 
mem Wasser  löst  es  sich  leicht  zu  einer  strohgelben  Flüssig- 


')  Eine  Verwechselung  der  „Isocyanursäure"  mit  der  ,JFulminur- 
sänre*'  ist  wohl  ausgeschlossen ,  da  die  für  letztere  früher  gebrauchte 
Bezeichnung  ,, Isocyanursäure*'  gegenwärtig  aus  der  Literatur  ver- 
schwunden ist. 
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keit,  aus  der  es  beim  Erkalten  in  prachtvollen,  glasglfinzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  wässrige 
Lösung  dunkler  und  zersetzt  sich  schliesslich  unter  Gas- 
entwicklung. Längere  Zeit  im  Bohr  auf  130^  erhitzt,  liefert 
die  Lösung  lediglich  Kohlensäure  und  Ammoniak;  Harnstoff 
oder  Guanidin  waren  nicht  nachzuweisen. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  prachtvoll  zinnoberrothen,  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd einen  orangegelben,  mit  essigsaurem  Blei  einen 
schön  citronengelben,  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen 
dunkelgrünen  Niederschlag.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
schmilzt  die  Säure  und  verbrennt  mit  ruhiger  Flamme.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  81  ^  Da  die  Analysen  der  frisch 
dargestellten  lufttrockenen  Säure  zu  keinen  übereinstimmen- 
den JEtesultaten  f&hrten,  so  wurde  die  Substanz,  nachdem  sie 
längere  Zeit  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte,  aus  absolut 
wasserfreiem  Aether,  in  dem  sie  sich  schwer  löste,  umkry- 
stallisirt.  Die  so  gewonnene  Säure  stellte  ein  weisses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver  dar,  welches  über  Schwefelsäure  nicht 
mehr  an  Gewicht  verlor.  Der  Körper,  welcher  frisch  be- 
reitet bei  81^  schmolz,  war  jetzt  bei  105^  noch  nicht  ge- 
schmolzen, explodirte  jedoch  bei  106^,  und  zwar  so  heftig 
dass  von  der  geringen  Menge  das  Oelbad  und  Thermometer 
zertrümmert  wurden.  Die  Vermuthung,  dass  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  trockenem  Aether  die  Säure  ihr  Krystallwasser 
verloren  habe,  bestätigte  sich,  lieber  Schwefelsäure  erfolgte 
die  Entwässerung  sehr  langsam  und  unvollständig.  Erst 
nach  Verlauf  von  vier  Monaten  hatten  1,1275  Gr.  der  Säure 
0,29  Gr.  Wasser,  also  25,7®/^,  verloren. 

Die  wasserfreie  Säure  bildet  ein  weisses,  sowohl  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech,  als  auch  bei  starkem  Beiben  im 
Porzellanmöser  ezplodirendes,  im  Uebrigen  aber  beständiges 
Pulver,   das  sich  leicht  in  Alkohol,   schwer  in  Aether  löst 

Die  Analysen  der  aus  Aether  umkrystallisirten  wasser- 
freien Säure  führten  zu  der  einfachen  Formel:  HGNO. 

Analysen: 

0,2202  Grm.  Sabetanz  gaben  0,2252  Gnn.  CO,  und  0,0546  Grm. 
H,0,  entsprechend  27,S8  %  C  and  2,77  «/o  H. 

JonniAl  t.  pnkt  Chemie  [S]  Bd.  S2.  80 
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0,3671  Grm.  Substanz  gaben  0,8710  Gnn.  CO,  und  0,0875  Gnn. 
HgO,  entsprechend  27,6  7,  C  und  2,64  %  H. 

0,1572  Grm.  Substanz  lieferten  43,4  Com.  N  bei  766  Mm.  Bar. 
und  15  \  entsprechend  32,6  %  N. 

Berechnet  Gefunden. 

für  HC  NO.  I.  II. 

C  27,90%  27,88  27,60 

H  2,32  „  2,77  2,64 

N  82,56  „  32,60  — 

Die  Analyse  der  aus  Wasser  uinkrystallisirten  und  nur 
zwischen  Fliesspapier  abgepressten  Säure  ergab  folgende 
Zahlen: 

0,4078  Grm.  Substanz  gaben  0,2852  Grm.  CO«  und  0,1952  Grm. 
H^O,  entsprechend  19,07  %  C  und  5,3  %  H. 

FtirHCNO  +  HjO  berechnen  sich  19,6 «/oC  und4,9^oH^ 
so  dass  also  der  wasserhaltigen  Säure  die  einfachste  Formel 
HCNO  +  HgO  zukommt  Ein  eingehendes  Studium  ihrer 
Salze  lehrt  indess,  dass  die  Molecularzusammensetzung  der 
Säure  der  Formel  C8N3O3H3  +  8H,0  entspricht. 

Verhalten  der  Isocyanursäure  gegen  Salzsäure. 

Da  Knallquecksilber,  mit  Salzsäure  behandelt,  Hydroxyl- 
amin  liefert,  so  lag  der  Versuch  nahe,  auch  das  VerhalteD 
der  vorliegenden  Säure  gegen  Salzsäure  zu  prüfen.  Sie  wurde 
deshalb  mit  concentrirter  Salzsäure  eingedampft  Die  zurück- 
bleibende Masse  löste  sich  vollständig  in  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  und  krystallisirte  beim  Erkalten  in  der  Form 
des  salzsauren  Hydroxylamins  wieder  aus.  Der  Schmelsipunkt 
von  151  ^,  das  charakteristische  Verhalten  gegen  ammoniaka- 
lische  Kupferlösung,  sowie  der  schwarze  Niederschlag,  wel- 
cher entstand,  wenn  man  die  Lösung  mit  Quecksilberchlorid 
und  Natronlauge  versetzte,  bewiesen  zur  Genüge,  dass  wirk- 
lich salzsaures  Hydroxylamin  vorlag. 

Verhalten  gegen  Kalilauge. 

Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  concentrirter  E^alilauge 
tritt  sehr  bald  der  Geruch  nach  Ammoniak  auf.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  wurde  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  eingedampft,  und  die  zurückbleibende 
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Salzmasse  aus  absolutem  Alkohol  einigemale  umkrystallisirt. 
Das  Salz  bestand  lediglich  aus  Chlorammonium. 

0,4127  6rm.  des  daraus  dargestellten  Platinchloriddoppel- 
salzes lieferten  0,1801  Grm.  Platin,  entsprechend  43,6% 
Chlorammoniumplatinchlorid  verlangt  44,1  ^Z^. 

Secundäres  isocyanursaures  Ammonium, 

C,N,03H{?}^«. 

4 

Die  Darstellung  des  Ammoniumsalzes  durch  Neutrali- 
siren  der  Säure  und  Eindampfen  gelang  nicht,  da  sich  die 
Flüssigkeit  beim  Erwärmen  stets  dunkler  färbte  und  sich 
dabei  zersetzte.  Auch  ein  Verdampfen  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  wollte  nicht  gelingen.  Es  wurde  daher  die 
Säure  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  1 2  procentiges  alkoholi- 
sches Ammoniak  zugefügt  Sofort  entstand  ein  reichlicher  citro- 
nengelber  Niederschlag,  der,  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet,  ein  hellgelbes  amorphes  Pulver  darstellt 
Dasselbe  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  trockenes  Ammoniak- 
gas in  die  im  Anfang  erwähnte  Aetherlösung  (erhalten  durch 
Ausschütteln  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Knallnatrium- 
lösung) einleitet 

Die  Analyse  des  aus  alkoholischer  Säurelösung  gefällten 
und  über  Schwefelsäure  getrockneten  Körpers  führte  zu  fol- 
genden Resultaten: 

0,2254  Grm.  Substanz  gaben  0,1908  Grm.  CO,  und  0,1156  Grm. 
H,0,  entsprech.  23,1  %  C  und  5,7  ^'^  H. 

0,S854  Grm.  Subst.  gaben  0,8228  Grm.  CO,  und  0,1976  Grm.  H,0 
entsprech.  22,83  %  C  und  5,70  %  H. 

0,1086  Grm.  Subst  gaben  89,6  Ccm.  N  bei  16^  und  757  Mm.  Bar., 
entsprech.  42,3  ^^  N. 

0,2098  Grm.  Subst  gaben  77,0  Ccm.  N  bei  16<^  und  752  Mm.  Bar., 

entsprech.  42,3  ^q  N. 

Berechnet '  Gefunden. 

für  C,N,0aH(NH,),.         I.  ü. 

C                22,7  <»/o  23,1  22,83 

H                  5,5  „                       5,7  5,70 

N»)       .     42,8  „  42,8  42,30 

^)  Die  geringe  Differenz  der  für  Kohlenstoff  und  Stickstoff  ge- 
fundenen Zahlen  mit  den  für  die  Formel  berechneten  ist  darauf  zurück* 

30  ♦ 
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Auf  dem  Platinblech  verbrennt  das  isocyanursaure  Am- 
monium mit  ruhiger  Flamme,  ohne  zu  schmelzen.  Mit  Schwer- 
metallen giebt  die  wässrige  Lösung,  ebenso  wie  die  freie 
Säure,  unlösliche  Niederschläge. 

In  Wasser  löst  sich  das  Salz  zu  einer  strohgelben 
Flüssigkeit,  welche  sich  aber  sehr  schnell,  auch  in  der  Kälte, 
dunkler  färbt  und  Ammoniak  entwickelt.  Wird  die  Lösung 
erhitzt,  so  tritt  unter  Entwicklung  grosser  Mengen  von  Am- 
moniak und  von  Kohlensäure  Zersetzung  ein.  Dieselbe 
scheint  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  verschieden 
zu  verlaufen.  Einmal  konnte  durch  Eindampfen  der  zer- 
setzten Lösung,  schwaches  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ver- 
setzen mit  Goldchloridlösung  Guanidin  nachgewiesen  werden, 
indem  nach  kurzer  Zeit  die  prachtvollen,  charakteristischen 
Nadeln  von  Guanidin -Goldchlorid  sich  bildeten.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  in  diesem  Falle  jedenfalls  im  Sinne  der 
Gleichung: 

C3N308H(NHJ3  +  H,0  =  CN3H,  +  2NH3  +  2C0, 

Hamstofif,  der  sich  nach  der  Formel: 

CjN.OaH,  +  2H,0  «  CO(NH,),  +  200,  +  3NH, 

hätte  bilden  können,  wurde  in  keinem  Falle  nachgewiesen. 

Primäres  isocyanur  saures  Ammonium, C3N3O3H2NH4. 

Lässt  man  die  kalt  bereitete,  wässrige  Lösimg  des  secun- 
dären  Salzes  stehen,  so  beginnt  nach  einiger  Zeit  unter 
Dunkelfärbung  und  Anmioniakabgabe  eine  Ausscheidung 
kleiner,  glänzender,  harter  Krystalle,  welche  sich  fest  an  die 
Gefässwandung  anlegen.  Schneller  erfolgt  die  Krystallisation 
beim  Beiben  mit  einem  Glasstab.  Bei  ungestörter  Krystalli- 
sation sind  die  Kryställchen  wohl  ausgebildet  und  ist  die 
Krystallform  eine  Combination  von  Mikro-  imd  Makrodoma 
mit  basischem  Pinako'id. 


zufahren ,  dass  das  Salz  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
säure langsam  Ammoniak  abgiebt.  Analysen  von  Salzen,  welche  län- 
gere Zeit  über  Schwefelaänre  gestanden  hatten,  zeigten  noch  grössere 
Zahlenunterschiede. 
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Durch  Auswaschen  mit  Wasser  kann  der  darin  unlös- 
liche Körper  leicht  rein  erhalten  werden.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  erleidet  das  Salz  dieselbe  Zersetzung  wie  das 
secundäre;  es  löst  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Kohlensäure  zu  einer  gelben,  nicht  wieder  krystalli- 
sirenden  Flüssigkeit  Getrocknet  stellt  es  ein  weisses  oder 
etwas  gelbliches  Pulver  dar,  das  auf  dem  Platinblech  ruhig 
und  ohne  zu  schmelzen  verbrennt 

Analysen: 

0,2822  Orm.  Subst.  gaben  0,2578  Grm.  CO,  und  0,1152  Grm.  H,0, 
entsprech.  24,9  %  C  und  4,54  «/o  H. 

0,258  Grm.  Subst  gaben  84,4  Gern.  N  bei  15^  und  762  Mm.  Bar., 
entsprech.  0,0991  Grm.  N  oder  38,4  %. 

Berechn.  filr  obige  Formel.  Gefunden. 

C  24,66  %  24,90 

H  4,11  „  4,54 

N  88,86  „  38,40 

Isocyanursaures    Methylamin   CgNgOjH  {faCT'  ppr'- 

Das  Methylaminsalz,  das  gleichfalls  nicht  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  wässrigem  Methylamin  erhalten  werden  kann, 
wurde  analog  dem  Ammoniumsalz  gewonnen.  Die  alkoholi- 
schen Lösungen  müssen  indess  etwas  concentrirter  genom« 
men  werden.  Nach  einiger  Zeit  fällt  das  Salz  in  schön 
gelben,  kleinen  Nadeln  aus.  Im  Aussehen  und  in  seinem 
sonstigen  Verhalten  ähnelt  es  ganz  dem  Amoniumsalz,  unter- 
scheidet sich  jedoch  dadurch  von  letzterem,  dass  beim  Stehen 
der  wässrigen  Lösung  keine  Ausscheidung  eines  Monomethyl- 
aminsalzes  erfolgt. 

0,1690  Grm.  Subst  lieferten  52,6  Gem.  N  bei  18  <*  und  759  Mm. 
Bar.,  entsprech.  0,06208  Grm.  N  oder  86,73  %. 

Berechnet  für  OjKaGj  H .  (NH,  .  CH^),  an  N  =  36,65  %. 

Isocyanursaures  Kalium,  C3N3O3K3. 

Das  Salz  kann  ebenfalls  nur  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Ammoniumsalz  dargestellt  werden,  d.  h.  durch  Mischen 
einer  alkoholischen  Säurelösung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
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Getrocknet  ist  es  schön  gelb,  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol. 

Merkwürdigerweise  wird  in  diesem  Falle  nicht  (wie  bei 
der  Bildung  des  Ammoniumsalzes)  ein  secundäres,  sondern 
ein  tertiäres  Salz  erhalten. 

0,8760  Grm.  Subst  gaben  0,3442  Grm.  KCl,  entsprech.  48,00  %  K. 
0,4030      „  „  „       0,3700      „        „  „  48,10  „    „ 

0,2328      „  „  „      0,2118      „        „  „  47,70  „    „ 

Berechnet  für  C,N,0,K,  an  K  48,1  % 

Die  Kaliumbestimmungen  wurden  durch  Eindampfen 
des  Salzes  mit  Königswasser  ausgeftlhrt. 

Isocyanursaures  Blei,  CjNjOjHPb  +  HjO. 

Dasselbe  wird  durch  Fällen  der  wässrigen  Säurelösung 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  erhalten.  Der  aus- 
gewaschene und  über  Schwefelsäure  getrocknete  Niederschlag 
stellt  ein  schön  citronengelbes,  beim  Erhitzen  schwach  yer- 
puffendes  Pulver  dar,  gänzlich  unlöslich  in  kaltem,  sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Ueber  Schwefelsäure 
verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser  nicht  Durch  Erwärmen 
auf  circa  70^  tritt  Zersetzung  ein,  wobei  es  sich  braun  f&rbt 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,509  Grm.  Subst.  gaben  0,4348  Grm.  PbSO«,  entspr.  58,8  */o  Pb. 
0,4388    „  „  „       0,3752      „  „  „       58,3  „      „ 

0,3018    „  „  „       0,2593      „  „  „        58,8  „      „ 

1,5824    „  „  „       0,5820      „      CO,  und  0,1290  Grm.  H,0. 

entsprech.  10,05  %  C  und  0,908  Vo  H. 
0,1484    „  „  „     14,7  Gern.  N  bei  10<^  und  753  Mm.  Bar^ 

enteprech.  11,7  %  N. 
0,4058    „         „         „     41,8  Gem.  N  bei  11  <^  und  738  Mm.  Bar., 

entsprech.  11,89  «/^  N. 


Berechnet 

Gefimden. 

für  obige  Formel 

L            n. 

Pb           58,70  % 

58,30            58,80 

C             10,20  „ 

10,05               — 

H              0,85  „ 

0,908             — 

N             11,90  „ 

11,70            11,89 
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Isocyanursaures  Silber,  C3N3O3H. Agj  +  H3O. 

Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  der  Säure  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  sofort 
ein  prachtvoll  zinnoberrotber,  gallertartiger  Niederschlag  ab, 
welcher,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet,  ein  zinnoberrothes 
oder  ziegelrothes  Pulver  darstellt  Auf  dem  Platinblech 
erhitzt,  verpufft;  es  ziemlich  heftig,  ebenso  beim  Beiben  im 
Mörser.  Eine  grössere  Portion,  zum  Glück  noch  theilweise 
feucht,  explodirte  beim  Zerreiben,  eine  andere,  kleinere 
Portion  beim  Versuch,  sie  im  Lufbbade  zu  entwässern,  und 
zwar  bei  ungefähr  86  ^  In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  so 
gut  wie  unlöslich,  in  kochendem  sehr  schwer  löslich.  Aus 
heisser  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  wieder  aus 
und  zwar  in  mikroskopisch  kleinen,  sechsseitigen  Tafeln, 
deren  Seiten  so  stark  gekrümmt  sind,  dass  der  Krystall  die 
Form  einer  Scheibe  besitzt  In  Ammoniak  oder  Salpeter- 
säure ist  das  Salz  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren,  resp.  Alkalien  wieder  gefällt  Mit  Salzsäure 
eingedampft,  liefert  das  isocyanursaure  Silber  ebenso,  wie 
die  freie  Säure,  salzsaures  Hydroxylamin.  Wird  das  bei 
der  Darstellung  des  Salzes  erhaltene  Filtrat  vorsichtig  mit 
Ammoniak  neutralisirt,  so  erhält  man  abermals  einen,  dies- 
mal orangegelben  Niederschlag,  jedenfalls  weil  die  freigewor- 
dene Salpetersäure  einen  Theil  des  in  Säuren  löslichen  Silber- 
salzes gelöst  hatte.  Merkwürdigerweise  zersetzt  sich  dieser 
^Niederschlag  sehr  schnell  unter  Schwarzfarbung,  und  gelang 
es  nie,  ihn  unzersetzt  trocken  zu  erhalten. 

Wird  zur  Darstellung  des  Silbersalzes  eine  alkoholische 
Säurelösung  und  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  genommen,  so  liefert  das  Filtrat  mit  alkoholischem 
Ammoniak  ebenfalls  wieder  den  orangegelben  Niederschlag, 
der  sich  in  diesem  Falle  nicht  zersetzt,  auch  beim  Kochen 
mit  Wasser  ziemlich  beständig  ist.  Die  Silberbestimmung 
dieses  Salzes  ergab  50,5 ^/^  Silber,  wonach  man  den  Nie- 
derschlag wohl  als  Gemisch  eines  secundären  und  eines 
primären  Salzes  ansehen  kann.  Da  die  Analysen  der  ver- 
schiedenen Silbersalze  sehr  oft  eine  geringere  Menge  Silber 


■•I 
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ergaben,  als  f&r  secundäres  SaLs  verlangt  wird,  so  ist  wohl 
anzunehmen,  dass  bei  der  Darstellung  geringe  Mengen  eines 
primären  oder  sauren  Salzes  mit  entstehen  und  sich  dem 
secundären  Salz  beimischen. 

Die  Silberbestimmungen  in  den  auf  verschiedene  Weise 
dargestellten  Salzen  ergaben  folgende  Zahlen: 

Silbersalz  aus  wässriger  Säurelösung: 

0,5188  Grm.  Subst.  gaben  0,3914  Grm.  AgCl,  entspr.  56,78  ®/o  Ag. 

0,8786      „          „  „       0,2862      „        „  „      56,8    „     „ 

0,6600      „          „  „       0,5119      „        „  „      59,2     „     „ 

0,4042      „          „  „       0,3212      „        „  „      Ö9,7     „     „ 

3.     0,5572      „          „  „       0,4512      „        „  „      60,9     „    „ 

Silbersalz  aus  alkoholischer  Säurelösung  und  alkoholi« 
scher  Silberlösung: 

0,4064  Grm.  Subst.  gaben  0,8314  Grm.  AgCl,  entspr.  61,1  *o  Ag. 
,3204      „  „  „       0,2594      „        „  „       61,0  „      „ 

Silbersalz  aus  der  Mutterlauge  von  4.  und  alkoholischem 
Ammoniak: 

0,3848  Grm.  Subst.  gaben  0,2602  Grm.  AgCl,  entspr.  50,8%  M- 
0,5379      „  „  „       0,3610      „        „  „       50,5  „      „ 

Berechnet  für  C,N,0,HAg<,  »  62,9  <»/o  Ag. 

„    C, N.O, H .  Ag,  +  H,0  =  60,0  „     „ 
„    C,N,0,H,Ag  =  45,7  „     „ 

Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  isocyanursaures 

Silber. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  sind  wenig  befriedi- 
gend, da  die  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  isocyanur- 
saures Silber  entstehenden  Produkte  auf  keine  Weise  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  konnten  und  eine  Trennung 
und  Reinigung  nur  unvollständig  gelang.  Ausserdem  scheinen, 
wie  das  Auftreten  von  Kohlensäure  beweist,  tiefer  gehende 
Zersetzungen  stattzufinden.  Es  sollen  die  Resultate  daher 
hier  nur  kurz  angeführt  werden.  Die  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls verläuft  ziemlich  stürmisch,  und  wurde  dasselbe  zur 


0  Das  Silbersalz  zur  Analyse  4.  wurde  nachtrttglich  bei  75*^  ge- 
trocknet und  ergab  unter  Berechnung  des  Wasserverlustes  63,4  und 
63,0%  Silber,  also  Zahlen,  welche  dem  wasserfreien  Salze  sehr  nahe 
kommen. 
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Mässigong  der  fieaction  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
verdünnt  Dorch  Auswaschen  des  entstandenen  JodsUbers 
mit  Alkoholäthergemisch  wurde  ein  braunes,  stark  nach  einem 
Carbylamin  riechendes  Filtrat  und  durch  Abdampfen  des- 
selben eine  dunkelgefärbte,  halbflüssige,  harzige  Masse  er- 
halten. Dieselbe  wurde  mit  Aether  ausgewaschen  und  der 
Aether  verdampft,  wobei  es  einmal  gelang,  aus  der  nach  dem 
Verdampfen  des  Aethers  verbleibenden  heller  gefärbten  Masse 
kleine  Krystallnadeln  zu  erhalten,  welche  sich  durch  Ab- 
saugen auf  einer  Gypsplatte  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
weiter  reinigen  Hessen.  Der  Körper  stellte  so  kleine,  schup- 
pige, feist  farblose  Krystalle  dar,  deren  Schmelzpunkt  bei 
550 — 5g  0  ißg^  gjß  verbrannten  auf  dem  Platiablech  ohne 
Bückstand.  In  Ammoniak  lösten  sie  sich  leicht,  und  hinter- 
liess  diese  Lösung  beim  Verdampfen  eine  weisse,  schön  kiy- 
stallisirende,  bei  106^  schmelzende  Masse.  Zu  einer  Analyse 
war  die  Menge  zu  klein,  und  gelang  es  auch  bei  oft  wieder- 
holten Versuchen  auf  keine  Weise,  den  Körper  wieder  zu 
erhalten. 

Die  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  verbleibende 
Masse,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  löste,  durch  Aether 
aber  wieder  gefällt  wurde,  wurde  durch  Kochen  mit  Thierkohle 
in  alkoholischer  Lösung,  sowie  durch  öfter  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Alkohol  und  wieder  Ausfällen  mit  Aether  zu  reinigen 
versucht  Man  erhielt  so  eine  halbflüssige,  gelbbraune  Masse 
von  eigenthümlich  gewürzhaftem  Geruch,  welche  mit  Salz- 
säure eingedampft  Hydroxylamin,  mit  Kalilauge  erhitzt,  neben 
Ammoniak,  Aethylamin  lieferte. 

Da  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  sich  nicht 

allzuweit  von  den  flir  einen  wasserhaltigen  Diäthyläther  der 

{C  H, 
2—5  +  2  Hg  0  berechneten  entfernen,  so 

seien  einige  dieser  Analysen  hier  angeführt: 

0,4572  Grm.  Substanz  gaben  0,6240  Grm.  CO,  und  0,8076  Grm. 
H,0,  enteprcch.  37,2  %  C  und  7,48  %  H. 

0,8938  Grm.  Substanz  gaben  0,5362  Grm.  CO,  und  0,2652  Grm. 
H,0,  entsprech.  37,1  »/o  C  und  7,48  «/o  H. 

0,2207  Grm.  Substanz  lieferten  89  Ccm.  N  bei  14  •>  und  743  Mm. 
Bar.,  entsprech.  20,8%  N. 
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Berechnet  Gefunden. 

C,  N,  Og  H  (C,  H5),  +  2  H,0.  I.              U. 

C             38,00  »/o  37,20            37,10 

H              7,24  „  7,48              7,48 

N            19,00  „  20,30              — 

Umsetzungsprodukt  der  Isocyanursäure. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  erleidet  die  Isocyanursäure 
bei  längerer  Aufbewahrung  eine  Veränderung.  Eine  grössere 
Menge  der  wasserhaltigen  Säure,  welche  in  einem  verschlos- 
senen Glase  ein  Vierteljahr  gestanden  hatte,  gab  mit  salpeter- 
saurem Silber  in  wässriger  Lösung  nicht  mehr  den  rothen, 
sondern  einen  weissen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen 
dunkelgrünen,  mit  essigsaurem  Blei  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  keinen  Niederschlag.  Zur  Reinigung  wurde 
der  Körper  mit  Wasser  ausgewaschen  und  wiederholt  ans 
siedendem  Wasser,  durch  welches  er  nicht  zersetzt  wird, 
umkrystallisirt,  bis  er  mit  schwach  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung keine  Fällung  mehr  gab,  also  frei  von  Isocyanursäure 
war.  Der  Körper  stellt  so  ein  weisses  oder  gelbliches,  klein 
krystallinisches  Produkt  von  saurer  Reaction  dar,  mit  Alkalien 
und  einigen  Metallen  Salze  bildend.  Er  ähnelt  sehr  der 
von  Ehrenberg^)  dargestellten  Isofulminursäure,  unterschei- 
det sich  jedoch  von  derselben  durch  seine  geringere  Löslichkeit 
in  Wasser,  sowie  dadurch,  dass  er  in  der  Hitze  schmilzt  und 
mit  Wasser  krystallisirt.  Ich  nenne  ihn,  indem  ich  mit 
Zustimmung  Ehrenberg's  die  von  diesem  beschriebene 
Säure  als  o(-Isofulminursäure  bezeichne, 

/9-Isofulminursäure,  C3N3O3H3. 

Die  Säure  löst  sich  in  32  Thle.  Wasser  von  10°  und 
15|2  Thle.  Alkohol  (95procentig)  von  15^  und  krystallisiit 
aus  Wasser  bei  langsamem  Erkalten  in  kleinen,  glasglän- 
zenden Nadeln.  Sie  verträgt  längeres  Erhitzen  auf  100  ®y 
verbrennt  auf  dem  Platinblech  ruhig  mit  weisser  Flamme 
und  krystallisirt  mit  Wasser.  1,4014  Qtjsl  verloren,  b?i 
100^   getrocknet,    0,3634    Grm.    an  Gewicht,    was    einem 


*)  Ehrenberg,  dies.  Joum.  [2]  80,  55. 
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Wassergehalt  von  25,9  7e  entspricht.  Die  wasserhaltige 
Säure  schmilzt  bei  188^,  die  wasserfreie  unter  Zersetzung 
bei  196  ^  Durch  Salzsäure,  selbst  durch  concentrirte,  wird 
sie  nicht  verändert.  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die 
Säure  einen  weissen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  hell- 
grünen, schweren  Niederschlag,  mit  essigsaurem  und  basisch 
essigsaurem  Blei,  ebenso  mit  Quecksilberchlorid  keine  Fällung, 
mit  ammoniakalischer  Eupferlösung,  auch  nach  tagelangem 
Stehen,  kein  schwerlösliches  Salz. 

Analysen  der  wasserfreien  Säure: 

0,3270  Grm.  Subst  gaben  0,8408  Grm.  CO,  und  0,0770  Grm.  H,0, 
entsprech.  28,4  \  C  und  2,62  %  H. 

0,1942  Grm.  Sahst,  gaben  55,6  Com.  N  bei  18  *  und  782  Mm.  Bar., 
entaprech.  82,57  %  N. 

Berechnet  f&r  HtCsNaOs.  Gefunden. 

C             27,90  %  28,40 

H               2,82  „  2,62 

N             32,56  „  32,57 

Da,  wie  oben  bemerkt,  die  Säure  mit  25,9  7o  Wasser 
krystallisirt,  so  kommen  auf  je  2  Moleküle  5  Moleküle  Wasser 

/9-Isofulminursaures  Ammonium,  CgNgOjH^.NH^. 

Dasselbe  T^nirde  erhalten  durch  Eindampfen  der  Säure 
mit  Ammoniak.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliches  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz.  Mit 
salpetersaorem  Silber  und  schwefelsaurem  Kupfer  giebt  es 
dieselben  Niederschläge  wie  die  freie  Säure. 

0,2378  Grm.  Subst  lieferten  75,4  Gem.  N  bei  10  <^  und  763  Mm. 
Bar.,  entsprech.  38,12  %  N. 

Für  CjNjOsHj.NH^  berechnen  sich  38,36  <>/o  N. 

/9-Isofulminursaures  Silber,  C3N3  03H2.Ag. 

wurde  dargestellt  durch  Fällen  der  wässrigen  Säurelösung 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  und  yerhält  sich 
genau  wie  Ehrenberg's  a-isofrdminursaures  Silber.  In 
kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  wird  es  von  kochendem 
Wasser  etwas  gelöst,  worauf  es  beim  Erkalten  sich  in  kleinen 
Nadeln  wieder  ausscheidet.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
verpufft  es  schwach.    Mit  Jodäthyl  reagirt  es  nicht 


476  Scholvien:  Beiträge 

0,8570  Grm.  Bubst  gaben  0,2154  Grm.  AgCl  oder  0,16216  Grm. 
Ag,  entsprechend  45,42  ^/o* 

0,3960  Grm.  Subst  gaben  0,2394  Grm.  AgCl  oder  0,1802  Grm. 
Ag,  entsprechend  45,50  %. 

Berechnet  Gefunden. 

Ag  45,7  %  45,42  und  45,5 

Das  auf  dieselbe  Weise  mit  einer  Lösung  Ton  schwefel- 
saui'em  Kupfer  erhaltene  Kupfer  salz  ist  grünlich  weissr 
krystallinisch,  in  kaltem  Wasser  völlig  unlöslich. 

/?-Isofulminursaures  Barium,  (C3N3  03H2)jBa, 

wird  leicht  erhalten  durch  Kochen  der  wässrigen  Säure- 
lösung mit  kohlensaurem  Barium.  War  die  Lösung  con- 
centrirt,  so  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in  mikros- 
kopisch kleinen,  sehr  schön  ausgebildeten,  rhombischen 
Tafeln.  Die  von  Ehrenberg  beschriebene  „wetzsteinartige" 
Form  habe  ich  nicht  beobachten  können. 

0,3714  Grm.  Subst  gaben  0,2170  Grm.  BaSO«  oder  0,1276  Grm. 
Ba,  entsprechend  34,36  %, 

Berechnet  an  Ba  für  obige  Formel  sind  34,86  7o- 

Die  weitere  Verarbeitung  der  bei  Darstellung  der  Iso- 
cyanursäure  verbleibenden  ätherischen  Mutterlaugen  ergab 
einen  Körper  von  der  empirischen  Zusammensetzung  HCNO, 
von  schwach  sauren  Eigenschaften,  der  in  der  Bildung  seines 
allerdings  unbeständigen  Silbersalzes  der  Liebig'schen  Cya- 
nilsäure']  ähnelt,  weshalb  ich  ihn  vorläufig  Isocyanilsaure 
nennen  werde.  Festzustellen  bleibt,  ob  beide  Körper  that- 
sächlich  in  näherer  Beziehung  zu  einander  stehen. 

Werden  die  ätherischen  Mutterlaugen  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  so  resultirt  ein  Bückstand,  welcher 
sich  nur  theilweise  in  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  löst. 
Im  Verlauf  der  Arbeiten  erwies  es  sich  als  praktisch  und 
die  Ausbeute  vermehrend,  wenn  man  den  Mutterlaugen  etwas 
Wasser  zusetzte  und  den  Aether  über  dem  Wasser  ver- 
dunsten liess.    Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper,  unter 


1)  Ann«  Chem.  Pharm.  10,  84. 
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denen  jedenfalls  Isocyanurs&nre  vorherrscht,  blieben  dann 
gelöst  und  liessen  sich  leichter  entfernen.  Das  Gemisch  von 
Wasser  und  Mutterlaugen  wurde  vor  der  Verarbeitung  stets 
ein  bis  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Die  Beindarstellung  der 
Isocyanilsäure  erfordert  einige  Uebung  und  Aufmerksamkeit 

Nachdem  die  wässrige  Lösung  von  dem  Ungelösten  ge- 
trennt ist,  wird  mit  kaltem  Wasser  einmal  nachgewaschen, 
der  Bückstand  in  einen  Kolben  gegeben  und  mit  ungefähr 
dem  gleichen  Gewicht  Wasser  gelinde,  höchstens  auf  40^ 
erwäxmt,  worauf  man  abgiesst  und  das  Auslaugen  mit  Wasser 
nochmals  wiederholt,  indem  man  die  Temperatur  schon  auf 
50^  erhöht  Erhitzt  man  gleich  zum  Kochen,  so  tritt  fast 
stets  unter  Braunfärbung  eine  Beaction  ein,  und  beim  Er- 
kalten findet  keine  KrystaUisation  statt  Aus  der  abge- 
gossenen Flüssigkeit  krystallisirt  gewöhnlich  schon  eine  geringe 
Menge  des  Körpers  aus.  Den  Bückstand  kann  man  mit 
einer  neuen  Portion  Wasser  schon  bis  80^  erhitzen,  die 
Lösung  abgiessen  und  hierauf  den  Best  der  festen  Produkte 
mit  Wasser  bis  zur  Lösung  kochen  und  filtriren.  Nach  dem 
Erkalten  ¥rird  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  abfiltrirt 
und  einige  Male  umkrystallisirt,  bis  Silberlösung  keine  Trübung 
(von  isocyanursaurem  Silber)  mehr  giebt. 

Die  so  erhaltene  reine 

Isocyanilsäure,  fiCNO, 

besitzt  ein  ausgezeichnetes  £[rystalli8ationsyermögen.  Beim 
langsamen  Erkalten  bilden  sich  schöne  weisse,  glänzende 
Nadeln,  bei  gestörter  Krystallisation  kleine,  harte  Krystalle* 
Getrocknet  stellt  der  Körper  ein  weisses,  grobkrystallinisches 
Pulver  dar.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  er  ohne  vorher 
zu  schmelzen  ruhig  und  ohne  Bückstand.  Während  er  in 
kochendem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  bedarf  er  400  Theile 
Wasser  von  20^  zur  Lösung.  Von  Alkohol  und  Aether 
wird  er  leicht  aufgenommen.  Gegen  Lackmuspapier  reagirt 
die  Substanz  schwach  sauer.  Aus  concentrirter  Salzsäure 
krystallisirt  sie  unverändert  aus.  Mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei- 
oder Quecksilbersalzen  giebt  die  wässrige  Lösung  keine 
Fällung,  wohl  aber  entsteht  mit  Silberlösung  bei  vorsichtigem 
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Zusatz  von  Ammoniak  ein  orangegelber,  dem  isocyannrsanren 
Silber  ähnlicher  Niederschlag,  der  sich  jedoch  sehr  schnell 
unter  Schwarzfärbung  verändert  Der  Versuch,  den  Nieder- 
schlag unzersetzt  dadurch  zu  erhalten,  dass  man  die  Körper 
in  alkoholischer  Lösung,  statt  in  wässriger,  zusammenbrachte, 
ergab  dasselbe  ungünstige  Besultat.  Ein  Salz  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  Ammonium-  oder  Kaliumsalz  der  Isocyanur- 
säure  durch  Mischen  alkoholischer  Lösungen  darzustellen, 
misslang  ebenfalls.  Alkoholisches  Anmioniak  erzeugte  in  der 
alkoholischen  Lösung  des  Körpers  gar  keinen,  alkoholische 
Kalilauge  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  ebenfidls 
sehr  schnell  unter  Braunfärbung  zersetzte.  Es  musste  da- 
her von  der  Untersuchung  dieser  Niederschläge  abgesdien 
werden. 

Analysen  der  Säure: 

0,8250  Grm.  Subst  gaben  0,8310  Grm.  CO,  und  0,0722  Orm., 
entsprechend  27,77  ^/o  C  und  2,46  X  H. 

0,7124  Qrm.  Subst.  gaben  0,7228  Grm.  CO,  und  0,1704  Gnn.  H,0, 
entsprech.  27,66  %  C  und  2,64  \  H. 

0,1299  Grm.  Subst  gaben  87  Gern.  N  bei  20,5  ^  und  754  Mm.  ßar., 
entsprech.  0,04199  Grm.  N  oder  82,8  ^/q. 

0,1248  Grm.  Subst  gaben  86  Gem.  N  bei  22*  und  754  Hm.  Bar., 
entsprech.  0,04045  Grm.  N  oder  82,4  %. 

0,1286  Grm.  Subst  gaben  86  Gern.  N  bei  18<>  und  763  Mm.  Bar^ 
entsprech.  0,041749  Grm.  N  oder  82,46  %. 


Berechnet 
für  HGNO. 

Gefunden. 

I. 

n. 

lil. 

c 

27,90  «/o 

27,77 

27,66 

— 

H 

2,82  „ 

2,46 

2,64 

— 

N 

82,56  „ 

82,80 

82,40 

82,46 

Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Isocyanilsäure. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Zersetzung  erfährt  die  S&ore 
unter  dem  Einfluss  von  concentrirter  Kalilauge.  Beim  £r* 
hitzen  mit  derselben  erh&lt  man  zuerst  eine  gelbe  Lösung, 
welche  sich  bei  weiterem  fhrhitzen  plötzlich  dunkler  flLrbt 
und  schliesslich  eine  prachtToU  intensiv  roth«violette  Farbe 
annimmt  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  tritt  Ammoniakeiit- 
wicklong  ein.    Fügt  man  nach  dem  Erkalten  Alkohol  zu. 
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80  wird  eine  roth-violette  Substanz  niedergeschlagen,  und 
zwar  so  vollständig,  dass  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
ÜEurblos  oder  nur  schwach  röthlich  erscheint.  Geringe  Mengen 
des  niedergeschlagenen  Körpers  färben  grosse  Mengen  Wasser 
prachtvoll  roth.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  den  meisten 
Schwermetallen  gefärbte  Niederschläge,  mit  Chlorbarium  eine 
roth-violette  Fällung,  dem  violursauren  Barium  ähnlich.  Um 
f&r  Analysen  reine  Substanz  zu  erhalten  wurde  eine  grössere 
Menge  der  Isocyanilsäure  (10  Grm.)  mit  concentrirter  Kali- 
lauge erhitzt,  bis  sich  die  Lösung  dunkelroth- violett  färbte. 
Beim  Erwärmen  ist  etwas  Vorsicht  nöthig,  da  die  Reaktion 
80  heftig  werden  kann,  dass  die  Kalilauge  aus  dem  Eölbchen 
herausgeschleudert  wird.  Nach  dem  Erkalten  wurde  mit 
absolutem  Alkohol  (circa  800  Grm.)  vermischt  und  unter 
öfterem  Umschütteln  mehrere  Stunden  bei  Seite  gestellt 
Während  dieser  Zeit  schied  sich  das  dunkel-violette  Kalium- 
salz vollständig  aus  und  setzte  sich  fest  an  die  Gefässwan- 
dungen  an,  so  dass  die  darüber  schwimmende  Flüssigkeit 
leicht  abgegossen  werden  konnte.  Nachdem  noch  mit  Al- 
kohol nachgewaschen  war,  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlor- 
bariumlösung gefällt,  der  entstandene  gallertartige  Nieder* 
schlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gehörig  mit  warmen 
Wasser  ausgewaschen,  bis  Chlor  nicht  mehr  nachweisbar  war« 

Durch  Schütteln  des  ausgewaschenen,  noch  feuchten 
Salzes  mit  einer  zur  Zersetzung  ungenügenden  Menge  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  konnte  eine  Lösung  des 
reinen  Natriumsalzes  erhalten  werden.  Je  ein  Theil  dieser 
Natriumsalzlösung  wurde,  zwecks  Darstellung  des  festen  Na- 
triumsalzes, des  Barium-  und  des  Bleisalzes,  mit  Alkohol, 
mit  Chlorbariumlösung  und  mit  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Blei  gefallt,  die  Niederschläge  gewaschen  und  ge- 
trocknet 

Das  so  dargestellte  Natriumsalz  ist  dunkel-violett,  etwas 
hygroskopisch  (weniger,  als  das  KaUumsalz],  in  Wasser  mit 
schön  rother  Farbe  sehr  leicht  löslich.  Das  Bariumsalz  und 
das  Bleisalz,  welche  in  Wasser  üsi  ganz  unlöslich  und  hell- 
roth-violett  gefärbt  sind,  explodiren  beim  Erhitzen  auf  dem 
Flatinblech  sehr  heftig. 
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Das  Bleisalz  wurde  zur  Analyse  verwendet,  welche  fol- 
gende Zahlen  ergab: 

0,8054  Grm.  Substanz  gaben  0,2894  Grm.  PbSO«,  entsprechend 
64,7  »/o  Pb. 

0,4446  Grm.  Substanz  gaben  0,4282  Gnn.  PbSO«,  entsprechend 
64,97  %  Pb. 

0,569  Grm.  Subst.  gaben  0,1880  Grm.  CO,  und  0,086  Grm.  H,0, 
entsprech.  8,77  »/o  C  und  0,704  \  H. 

0,8480  Grm.  Subst  gaben  0,1150  Grm.  CO,,  entsprech.  9,0%  G 
und  0,8  «/o  H. 

0,8626  Grm.  Substanz  gaben  25,4  Ccm.  N  bei  12*  und  768  Mm. 
Druck,  entsprech.  0,008025  Grm.  N  oder  8,84  %. 

Es  sind  dies  Zahlen,  welche  einem  Körper  der  Formel 
CjH^PbjN^Og  nahezu  entsprechen. 

Berechnet  Gefunden. 

I.  n. 

Pb  65,60%  6^,'^0  64,97 

C  9,50  „                      8,77  9,00 

H  0,68  „                      0,704  0,80 

N  8,90  „                      8,84  — 

unter  der  Annahme,  dass  in  dem  Bleisalz  die  beiden 
Atome  Blei  vier  Atome  Wasserstoff  substituiren,  ergiebt  sich 
für  den  metalliteien  Körper  die  Formel  C^  Hq  N^  0«,  wonach 
derselbe  der  von  Städeler^)  und  Strecker*)  beschriebenen 
„Uroxansäure^'  isomer  ist.  Die  Bildung  eines  gefärbten  Ka- 
liumsalzes, sowie  die  Eigenschaft,  yier,  durch  Metalle  ver- 
tretbare Wasserstoffatome  zu  besitzen,  beweist  zur  Genüge, 
dass  Uroxansäure  nicht  vorliegt 

Näheren  Aufschluss  über  die  Constitution  dieses  Kör- 
pers  zu  geben,  ist  mir  vorläufig  nicht  möglich;  es  sei  nur 
die  Yermuthung  ausgesprochen,  dass  er  in  naher  Beziehung 
zur  Hamsäuregruppe  steht 

„Freie  Knallsäure''  aus  Knallnatrium  und  Schwefel- 
säure. 

Der  Beweis,  dass  durch  Einvrirkung  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  Knallnatriumlösung  wirklich  freie  Knallsäure  ent- 


1)  Städeler,  Ann.  Chem.  Pharm.  78,  286. 
')  Strecker,  das.  155,  177. 
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steht,  und  dass  sich  dieselbe  in  die  beschriebenen  beiden 
Körper,  die  Isocyannrsänre  und  die  Isocjanilsäure  spaltet, 
wird  durch  folgenden  Versuch  erbracht.  Wird  die  mög- 
lichst schnell  bereitete  Mischung  von  Enallnatriumlösung  und 
Schwefelsäure  sofort  mit  Aether  behandelt,  die  Aetherlösung 
schnell  abgehoben  und  ein  Theil  derselben  sogleich  mit  einer 
wässrigen  Silberlösung  geschüttelt,  so  erhält  man  einen  weissen 
JNiederschlag.  Derselbe,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  zeigt  alle  Eigenschaften 
des  Knallsilbers.  Er  ist  ebenso  explosiv,  löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  genau  wie  Knall- 
silber in  schönen  feinen  Nadeln  wieder  aus.  Eine  Silber- 
bestimmung des  umkrystallisirten  Salzes  gab  die  fär  Ejiall- 
silber  berechnete  Menge  (72  %)  an  Silber. 

0,31S0  Grm.  gaben  0,3044  Grm.  AgCl  oder  0,229  Grm.  Ag,  ent- 
sprechend 72,0%. 

Lässt  man  den  andern  Theil  der  Aetherlösung  ungefähr 
10  Minuten  stehen  und  schüttelt  dann  mit  Silberlösung,  so 
erhält  man  nicht  weisses  Knallsilber,  sondern  das  rothe 
Silbersalz  der  Isocyanursäure.  Trennt  man  die  wässrige 
Flüssigkeit,  in  welcher  das  rothe  Silbersalz  suspendirt  ist  vom 
darüber  schwimmenden  Aether,  so  giebt  dieser  beim  Ver- 
dunsten das  zweite  Spaltungsprodukt,  die  Isocyanilsäure.  Es 
hat  sich  somit  die  Knallsäure  in  der  kurzen  Zeit 
vollständig  in  die  beiden  Körper  umgesetzt  Wie 
schon  oben  bemerkt,  findet  bei  dieser  Umsetzung  Wärme- 
entwicklung statt,  welche  zuweilen  sogar  ein  Sieden  des 
Aethers  veranlasst.  Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  auch  in 
der  ätherischen  Lösung,  welche  Ehrenberg  durch  Ein- 
wirkung trockner  Salzsäure  auf  trocknes  Knallquecksilber  ^) 
erhielt,  Ejiallsäure  zugegen  ist,  tmd  dass  sich  dieselbe  eben- 
so hätte  nachweisen  lassen.  Merkvnirdig  ist  aber  immerhin, 
dass  diese  Knallsäurelösung  beim  Eintragen  in  Ammoniak 
andere  Produkte  (Isofulminursäure  undlsofulminuramid)  liefert, 
als  eine  gleiche,  allerdings  wasserhaltige,  Lösung  beim  län- 


')  Dies.  Joum.  [2]  30,  42. 
Jounal  f.  pnkt  Cli«mi«  [8]  B4.  8S.  31 
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geren  Stehen  oder  beim  Einleiten  von  Ammoniak  (Isocyanur- 
saures  Ammon,  Seite  467.) 

Erwähnt  sei  hierbei  noch  des  Versuches  einer  synthe- 
tischen Darstellung  der  Knallsäure  oder  ihrer  Isomeren,  und 
zwar  aus  Monochloracetonitril  und  salpetrigsaurem  Silber 
nach  der  Gleichung :  CH, .  Gl .  CN  +  Ag  NO,  =  CH^ .  NO3 .  CS 
+AgCL  Frisch  bereitetes  salpetrigsaures  Silber  wurde  zu- 
erst in  kleiner  Menge  mit  etwas  Monochloracetonitril  be- 
handelt. Beim  gelinden  Erwärmen  begann  heftige  Beactiou 
unter  Abscheidung  von  Chlorsilber.  Das  Produkt  wurde  mit 
Aether  ausgezogen,  und  dieser  verdunstet.  Der  Rückstand, 
von  heftig  zu  Thränen  reizendem  Geruch  wurde  bald  fest 
und  krystallinisch,  war  indess  zu  irgend  einer  Untersuchung 
zu  gering.  Der  Versuch  wurde  nun  mit  grösseren  Mengeo 
wiederholt,  wobei  das  Monochloracetonitril  noch  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  gemischt  wurde.  -  Trotz  dieser  Ver- 
dünnung wurde  die  Reaction  so  heftig,  dass  der  Kolben 
platzte  und  sämmtliches  Material  verloren  ging.  Wegen 
Mangels  an  dem  nur  schwer  zu  beschaffenden  Material  musste 
ich  von  weiteren  Versuchen  abstehen;  doch  werden  dieselben 
von  anderer  Seite  unter  Zuhilfenahme  der  polymeren  ge- 
chlorten Acetonitrile  fortgesetzt. 

In  Nachstehendem  gebe  ich  noch  eine  kurze  Zusammen- 
stellung der  wesentlichsten  Eigenschaften  und  Unterschiede 
der  bis  jetzt  bekannten  16  mehr  oder  weniger  von  einander 
verschiedenen  Körper  von  der  einfachsten  empirischen  Zu- 
sammensetzung HC  NO,  hoffend,  dass  dieses  Schema  bei  dem 
jetzt  gehäuften  Material  nicht  ohne  Nutzen  sein  wird. 

1)   a.  Gewöhnliche  Cyansäure  (Carbimid,  Isocjansaure), 

CO.  Na 

Farblose,  flüchtige  Flüssigkeit. 

b.  Cyamelid. 

Amorph,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineral- 
säuren. 

c.  Normale  Cyansäure,  CN.OH. 

Nur  in  ihren  Aethern  bekannt. 
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2)   Knallsäure,  CjNjOaH^j. 

Bildet  primäre  und  secundäre  Salze,  ist  im  freien  Zu- 
stand nicht  beständig.  Zersetzt  sich  sehr  schnell  in  zwei 
Säuren  von  der  gleichen  empirischen  Zusammensetzung. 

3)   Nitroacetonitrile^),  CHj . NO^j .  CN. 

Erystallisirt,  schmilzt  bei  40^,  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, bildet  in  Wasser  ölige  Tropfen. 

Ein  polymeres  Nitroacetonitril  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Schmelzpunkt  216.    Eeagirt  sauer. 

4)   Cyanamidokohlensäure*),  CN.NH.CO2H. 

Im  freien  Zustand  nicht  bekannt.  Bildet  Salze  der 
Formel  McaCgNaOg  (jedoch  keine  der  Schwermetalle). 

5)   Fulminursäure,  C3N3O3H3. 

Nur  primäre  Salze  bekannt.  Undeutlich  krystallinisch, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  verpuflFt  bei  145  **. 
Zersetzt  sich  beim  Eochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Liefert  beim  Kochen  mit  ammo- 
niakalischer  Eupferlösung,  dunkelblaue  in  Wasser 
unlösliche  Prismen.  Das  fulminursaure  Silber  bildet 
lange,  dünne,  seidenglänzende  Nadeln,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Pulminursaures  Ammon 
aus  Wasser  gut  krystallisirend.  Das  Bleisalz  ist  weiss,  leicht 
löslich  in  heissem^  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

6)   Cyanursäuren,  C,  N3O3H3. 

a.  Cyanursäure  (Tricarbimid)  C3N3O3H3+2H2O. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  monoklinen  Säulen,  aus  con- 
centrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  wasserfreien 
Quadratoctaedern.  Löst  sich  in  40  Thln.  Wasser  und  in 
30 J  Thln.  Alkohol  von  22®.  Dreibasisch,  bildet  aber  vor- 
zugsweise primäre  und  secundäre  Salze.    Liefert  beim  Er- 


^)  SSteiner,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  9,  782. 
^  Meyer,  dies.  Journ.  [2]  18,  419. 
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hitzen  Cyansäare«  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge feine,  beim  Erkalten  wieder  verschwindende 
Nadeln  von  NajCjNjOj.^)  Die  schwach  ammmor 
niakalische  Lösung  giebt  mit  ammoniakalische- 
Kupferlösung  beimErwärmen  ein  amethystfarbenes, 
schwerlösliches  Salz. 

b.  «-Cyanursäure,  C3 N3  O3 H3  +  H^O. *) 

Kleine  Nadeln,  krjstallisirt  aus  Salpetersäure  ohne 
Wasser.  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  180  Thln. 
Alkohol  von  22^,  unlöslich  in  Aether. 

c.  f^-Cyanursäure.') 
Leichter  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  sonst  wie  vorige. 

d.  Cyanilsäure,  CgNaOjHa  +  2H2O.*) 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  breiten  Blättern,  aus  Sal- 
petersäure in  vierseitigen  Prismen.  Giebt  beim  Erhitzen 
Cyansäure.  Mit  Ammoniak  neutraUsirt,  giebt  sie  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  weissen  Niederschlag. 

e.  Normale  Cyanursäure. 
Nur  in  ihren  Aethem  bekannt 

7)    a-Isofulminursäure,  CgNgOjHß.*) 

Nur  primäre  Salze  bekannt.  Undeutlich  krystallinische 
Masse,  in  Wasser  und  Alkohol  selir  leicht  löslich.  Schmilzt 
nicht.  Das  Silbersalz  ist  weiss,  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich,  bildet  aus 
heissem  Wasser  krystalUsirt,  kleine  Nadeln.  Mit  ammo. 
niakalischer  Kupferlösung  giebt  sie  keine  schwer- 
lösliche Verbindung,  mit  Blei-  und  Quecksilbersalzen 
keine  Niederschläge.  Das  Ammoniumsalz  ist  sehr  leicht 
löslich,  schwer  krystallisirbar. 


^J  Hofmann,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  3y  770. 

«)  Herzig,  das.  12,  170. 

^)  Herzig,  ebendas. 

*)  Lieb  ig,  Ann.  Ohem.  Pharm.  10,  34. 

^)  Ehrenberg,  dies.  Joum.  [2]  30,  88. 
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8)  /9-l8ofulminur8äure,  2O3N3O3H3  +  SHjO. 

(Soholvien.) 

Ist  in  32  Thln.  Wasser  von  10^  und  15  Thb.  Alkohol 
von  15®  löslich.  Sie  krystallisirt  mit  Wasser  und  verwittert 
an  der  Luft.  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  188^, 
die  wasserfreie  bei  196®.  Aus  Salzsäure  krystallisirt  sie  un- 
verändert aus.  Verhält  sich  im  Uebrigen  wie  c^«IsofuIminur- 
säure. 

9)   Isocyanurs&ure,  C3N3O8H3 +  3HjO. 

(Scholvien.) 

Liefert  primäre,  secundäre  und  tertiäre,  geförbte  Salze. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  lauwarmem  Wasser,  schwerer 
in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  bei  81®,  explodirt,  entwässert 
bei  106®.  Das  Silbersalz  ist  zinnoberroth,  explosiv, 
das  Bleisalz  gelb,  das  Quecksilbersalz  orangegelb.  Mit  Am- 
moniak liefert  die  Säure  ein  primäres,  in  Wasser  unlös- 
liches und  ein  secundäres,  leicht  lösliches  Salz,  mit  Kalium 
ein  tertiäres  gelbes  Salz.  Ammoniakalische  Kupfer- 
lösung giebt  einen  dunkelgrünen  Niederschlag.  Mit 
Salzsäure  liefert  die  Säure  Hydroxylamin.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich.  Die  krystallwasser- 
haltige  Säure  geht  bei  längerem  Stehen  in  /9-Iso- 
fulminursäure  über. 

10)   Isocyanilsäure  (CNOH). 

(Scholvien.) 

Liefert  unbeständige  Salze.  Löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  (1 :  400)  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alko- 
hol und  Aether.  Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen.  Wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  nicht  zersetzt.  Liefert 
mit  salpetersaurem  Silber  keinen  Niederschlag, 
wohl  aber,  wie  die  Cyanilsäure,  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 
Ammoniakalische  Kupferlösung  giebt  keine  Ver- 
bindung. Kochen  mit  Kalilauge  wirkt  unter  Bildung  eines 
dunkel-violetten,  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löslichen  Kali- 
salzes heftig  ein. 
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Einwirkung  von  Schwefelharnstoff  auf  Knallqueck- 
silber. 

Nach  Ehrenberg '8^)  Uutei-suchung  liefert  Khodanam- 
monium  mit  Knallquecksilber  analog  den  Chloralkalien,  aller- 
dings viel  leichter )  Fulminursäure.  Es  blieb  zu  ermitteln, 
in  welcher  Weise  die  Einwirkung  des  isomeren  Schwefel- 
harnstoffes auf  Knallquecksilber  verlaufen  würde. 

Schon  Carstanjen  und  Ehrenberg  wiesen  in  einer 
früheren  Abhandlung^)  auf  diese  Reaction  hin. 

Feuchtes  Knallquecksilber  wurde  in  kleinen  Mengen  in 
eine  warme,  concentrirte  Lösung  von  Schwefelhamstoff  ein- 
getragen.   Die   ersten   Portionen  lösen   sich   ohne   Gasent- 
wicklung klar  auf,  die  Temperatur  steigt  und  bei  weiterem 
Eintragen  tritt  starke   Entwicklung   von  Kohlensäure    ein. 
Die  Beaction  wird  meist  so  heftig,  dass  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  kommt  und  sehr  oft  aus  dem  Kolben  herausschäumt 
In  diesem  Falle  wurde  mit  dem  Eintragen  neuer  Portionen, 
von  Knallquecksilber  gewartet,  bis  sich  die  Flüssigkeit  etwas 
abgekühlt  hatte.    Als  die  Einwirkung  des  Knallquecksilbers 
nachliess,  wurde  mit  dem  weiteren  Eintragen  aufgehört   Am 
Boden  des  Oefässes  schied  sich  ein  schweres  gelbes  Oel  ab 
und  die  Flüssigkeit  war  durch  rothes,  zuweilen  auch  schwarzes, 
Schwefelquecksilber  gefärbt.     Gegen  Ende   der  Einwirkung 
tritt  oft,  wenn  die  erste,  stürmische  Koblensaureentwicklung 
vorüber  war,  und  man  die  Flüssigkeit  stehen  liess,  eine  Nach- 
reaction   ein   unter  Auftreten  eines  zu  Thränen  reizenden 
Geruches.    Giebt  man  in  diesem  Falle  nicht  sofort  kaltes 
Wasser  zu,  so  werden  nach  dem  Abkühlen  keine  krystalli- 
nischen  Produkte  erhalten. 

Die  gewonnene,  noch  heisse  Flüssigkeit  wurde  von  dem 
Schwefel(iuecksilber  und  dem  am  Boden  schwimmenden  Oel 
abfiltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  neue  Menge 
des  Oeles  ab,  zugleich  aber  auch  ein  prachtvoll  in  Nadeln 
krystallisirendes  Produkt.  Es  sei  hier  gleich  angeftLhrt,  dass 
die  von  diesen  Produkten  abgegossenen  Mutterlaugen  grosse 


')  Dies.  Journ.  [2]  80,  64. 
•)  Dm.  [2]  25,  2S2. 
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Mengen  von  fiarnstofif  enthielten.  Aus  den  im  Laufe  der 
Arbeit  gesammelten  Mutterlaugen  konnte  eine  ziemliche 
Menge  Harnstoff  erhalten  werden,  in  reiner  Form  allerdings 
nur  nach  sehr  häufigem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und 
Alkohol.  Das  im  Kolben  zurückgebliebene  Oel  war  in  viel 
kochendem  Wasser  löslich  und  schied  sich  beim  Erkalten 
theilweise  wieder  als  Oel,  zum  grössten  Theil  aber  in  schönen 
Nadeln  ab.  Man  hat  es  ziemlich  in  der  Hand,  mehr  oder 
weniger  dieses  leicht  schmelzenden  und  schwerer  löslichen 
Körpers  zu  erhalten,  indem  sich  beim  Eintragen  von  viel 
Knallquecksilber  reichliche  Mengen  desselben  bilden.  Bei 
einem  üeberschuss  von  Schwefelhamstoff  entstehen  nur  leicht 
lösliche  Produkte,  sodass  der  Körper  meist  in  Lösung  bleibt 
Es  wurde  versucht,  den  offenbar  schwerer  löslichen  und  unter 
Wasser  zu  einem  Oel  geschmolzenen  Körper  von  dem  andern, 
leichter  löslichen  zu  trennen  und  zwar  durch  häufiges  unvoll- 
ständiges Auflösen  und  Auskrystallisiren.  Es  gelang  so  mit 
grosser  Mühe  zwei  Körper  zu  erhalten,  von  denen  der  eine, 
in  Wasser  leichter  lösliche,  ungefähr  bei  128  — 130 ^  der 
andere,  in  Wasser  schwer  lösliche  bei  73 — 75^  schmolz. 

Das  leicht  lösliche  Salz  sowohl,  wie  auch  das  schwer- 
lösliche gaben  in  heisser,  wässriger  Lösung  mit  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoffsäure  unter  Abscheidung  von  Bhodan- 
wasserstoff  einen  schweren,  weissen,  schön  krystallinischen 
Niederschlag.  Die  Vermuthung,  dass  dieses  Salz  die  von 
Maly^)  dargestellte  Verbindung  von  Schwefelhamstoff  und 
Quecksilberchlorid  (CSN^HJ^  Hg  CI2  sein  könne,  bestätigte 
sich,  und  zwar  lieferten  sowohl  das  leicht  schmelzende,  als 
auch  das  schwer  schmelzende  rhodanwasserstoffsaure  Salz 
dasselbe  Produkt 

Die  Quecksilber-  und  Chlorbestimmung  der  aus  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Wasser  umkrystallisirten  salzsauren 
Salze  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  Aus  75 — 80^  schmelzendem  rhodan wasserstoffsaurem  Salz: 

0,4663  Grm.  Substanz  gaben  0,21S8  Grm.  Hg  und  0,3142  Gnn. 
AgCl  oder  0,07765  Grm.  Cl,  entsprach.  46,9^0  Hg  und  16,8  »/^  GL 


^)  Maly,  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  9, 172,  und  Claus,  das.  9,  226. 
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0,4520  Grm.  Subst  gaben  0,2184  Grm.  Hg,  entsprech.  47,2  % 
1,0455      „  „  „      0,7066      „     AgCl  oder  0,1746  Grm.  Cl, 

entsprech.  16,7  %  Cl. 

IL  Aus  125  — 130^  schmelzenden  rhodanwasserstoffsaurem 

Salz: 

0,6218  Qrm.  Subst.  gaben  0,2919  Qm.  Hg  und  0,4262  Grm.  AgCl 
oder  0,10534  Grm.  Ol,  entsprech.  46,94  «/^  Hg  und  16,9  %  CL 

0,4083  Grm.  Subst  gaben  0,2795  Grm.  AgCl  oder  0,0689  Grm.  Cl, 
entsprech.  16,9  ®/o. 

Berechnet  Gefunden, 

für  (CSN8Hj,.HgCl,.  I.  II. 

Hg  47,20  %  46,9      47,2  46,94         ^ 

Cl  16,78  „  16,8       16,7  16,9         16,9 

Das  direct  aus  ächwefelharnstoff  und  Quecksilberchlorid 
dargestellte  und  aus  Salzsäure  umkrystallisirte  Salz  unter- 
scheidet sich  in  keiner  Weise  von  dem  aus  dem  rhodan- 
wasserstofifsauren  Salz  mit  Salzsäure  erhaltenen. 

Das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Schwefelham- 
stoff  auf  Knallquecksilber  ist  somit  ein  Gemisch  verschieden 
zusammengesetzter  Doppelverbindungen  von  Schwefelhamstoff 
und  Rhodanquecksilber,  die  sich  durch  Umkrystallisiren  kaum 
trennen  lassen  und  wahrscheinUch  analog  den  bekannten 
Quecksilberchloridverbindungen  ( C  S  N ,  H  ^ )  2  .  Hg  Cl,  und 
(CSN2  H^)^ .  Hg  CI2  zusammengesetzt  sind.  Ausserdem  ent- 
stehen, wie  schon  angeführt,  Kohlensäure,  Schwefelquecksilber 
und  HamstoflF. 

Die  Resultate  vorstehender  Untersuchungen  sind,  knrz 
zusammengefasst,  folgende: 

1]  Aus  einer  Lösung  von  Knallnatrium  wird  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  freie  Knallsäure  abgeschieden,  deren 
Existenz  in  freiem  Zustande  durch  Darstellung  ihres  Silber- 
salzes constatirt  wurde. 

2)  Die  Knallsäure  ist  unbeständig  und  zersetzt  sich  in 
ätherischer  Lösung  nach  kurzer  Zeit  in  zwei  Säuren,  welche 
mit  ihr  gleiche  empirische  Zusammensetzung  haben. 

3)  Die  eine  dieser  Säuren,  die  Isocyanursäure,  liefert 
gefärbte  Salze  mit  ein,  zwei  und  drei  Atomen  Metall,  giebt 
mit  Salzsäure  eingedampft,   Hydroxylamin,   mit  Kalilauge 
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Ammoniak.  Sie  ist  kiystallwasserhaltig  und  geht  bei  längerem 
Stehen  freiwillig  in  eine  isomere  einbasische  Säure,  die  ß- 
Isofulminursäure  über,  welche  durch  Salzsäure  keine  Ver- 
änderung erleidet. 

4)  Das  zweite  Zersetzungsprodukt,  die  Isocyanilsäure 
liefert  unbeständige  Salze.  Sie  wird  durch  Salzsäure  nicht 
verändert.  Kochende  Kalilauge  wirkt  energisch  ein  unter 
Bildimg  einer  der  üroxansäure  isomeren  Säure,  welche  ein 
dunkel-violettes  Kaliumsalz  bildet. 

5)  Schwefelhamstofif  liefert  durch  Wechselwirkung 
mit  Knallquecksilber,  Schwefelhamstoff-Rhodanquecksilber, 
Kohlensäure,  Schwefelquecksiiber  und  Harnstoff. 

Leipzig,  Üniversitätslaboratoriüm ,  April  1885. 


üeber  die  Einwirkung  von  Aceton  anf  Anilin. 

Entgegnung  an  0.  Engler  und  P.  Eiehm 

von 

Carl  Beyer. 

In  einer  schon  im  Januar  dieses  Jahres  in  diesem  Jour- 
nal Bd.  31,  47  publicirten  kurzen  Mittheilung  beschrieb  ich 
Versuche,  welche  mich  von  der  nach  Pauly^)  und  Engler 
und  Heine^)  aus  Anilin  und  Aceton  zu  erhaltenden  Base 
C^HgNC  (CHg)^  zu  Derivaten  des  Indols  führen  sollten.  Statt 
des  erwarteten  Indolabkömmlings  erhielt  ich  zu  meiner  üeber- 
raschung  eine  wohlcharakterisirte  Chinolinbase  der  Formel 
CnHjjN,  deren  nähere  Untersuchung  ich  mir  vorbehielt. 

Ein  halbes  Jahr  nach  dieser  Publication  veröffentlichen 
Herr  Prof.  C.  Engler  und  P.  Riehm  im  Heft  13,  S.  2245 
der  Berichte  Mittheilungen  über  diese  Base  (die  im  Wesent- 
lichen —  abgesehen  von  der  Beschreibung  einzelner  Salze  — 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  187,  222. 
»)  Ber.  Berl.  chem.  Ges.  6,  642. 
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nur  eine  Wiederholung  meiner  Angaben  enthalten)  trotzdem 
ihnen  meine  Mittbeilung  bekannt  ist,  und  trotzdem  sie  meine 
„  woblberechtigten  Prioritätsansprüche  ^'  selbst  anerkennen. 
Ausserdem  stellen  sie  eine  Weiterbearbeitung  des  Gegen- 
standes in  Aussicht. 

Indem  ich  gegen  ein  solches  in  wissenschaftlichen  Kreisen 
nicht  gebräuchliches  Verfahren  Protest  erhebe  und  dasselbe 
der  Beurtheilong  der  Fachgenossen  überlasse,  verweise  ich 
Herrn  C.  Engler  imd  P.  Riehm  auf  eine  von  ihnen  über- 
sehene zweite  Mittheilung  von  mir,  die  im  Anfang  August 
in  diesem  Journal  Bd.  32,  126  erschien,  in  welcher  ich  nach- 
gewiesen habe,  dass  die  genannte  Base  nur  einer  Beimengung 

i  OCH 
des  Acetons  an  Methylacetal  CHgCHj^pp.^  ihre  Ent- 
stehung verdankt,  und  dass  ein  Condensationsprodukt  des 
aus  letzterem  regenerirten  Acetaldehyds  mit  Aceton  die 
eigentUche  Ursache  der  Bildung  jener  Base  ist.  In  analoger 
Weise  gelang  mir,  wie  ich  ebenfalls  dort  angebe,  die  Syn- 
these des  Cincholepidins  aus  Formaldehyd,  Aceton  und 
Anilin.  Ganz  reines  Aceton  lieferte  mir  —  entgegengesetzt 
den  Angaben  von  Engler  und  Riehm  —  keine  Spur  einer 
Chinoliubase.  Die  genannten  Herren  haben  wahrscheinlich 
mit  dem  Kahlbaum' sehen  Aceton  zweiter  Qualität  gear- 
beitet, welches  Methylacetal  beigemischt  enthält  Damit  ist 
ihre  Hypothese  über  die  Entstehung  der  Base  widerlegt. 

Bezüglich  der  Constitution  der  Base  bemerke  ich  noch 
kurz,  dass  ich  durch  Oxydation  derselben  eine  bei  240** 
schmelzende  Lepidincarbonsäure  erhielt,  die  sich  beim  Er- 
hitzen in  Chinaldin  und  Kohlensäure  spaltet.  Da  diese 
Säure  durchaus  nicht  identisch  ist  mit  der  von  Friedländer 
und  Gö bring*)  erhaltenen  Lepidincarbonsäure,  die  ebenfalls 
das  Methyl  in  der  a-,  das  Carboxyl  aber  in  der  /?-Stellung 
enthält,  so  kann  in  der  von  mir  erhaltenen  Säure  das  Carb- 
oxyl nur  in  der  /-Stellung  sich  befinden.  Damit  ist  die 
Constitution  meiner  Base  C^Hj^N,  als  eines  c^-y  Dimethyl- 
chinolins,   erwiesen.    —   Die  ausführliche  Mittheilung  über 


M  Ber.  Berl.  ehem.  Qes.  16,  1887. 
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meine  Arbeit  wird  in  wenigen  Wochen  zur  Publication  ge- 
langen. 

Da  sich  ans  meinen  hier  skizzirten  Untersuchungen  er- 
giebt,  dass  die  Arbeit  der  Herren  0.  Engler  und  P.  Riehm 
über  die  Einwirkung  von  Aceton  auf  Anilin  mit  dem  von 
mir  begonnenen  Studium  der  Einwirkung  der  Condensations- 
produkte  von  Aldehyden  mit  Ketonen  auf  aromatische 
Amidokörper,  durchaus  in  keinem  Zusammenhang  steht, 
so  darf  ich  wohl  meine  Bitte,  mir  das  betreffende  Gebiet  zur 
ungestörten  Bearbeitung  zu  überlassen,  mit  mehr  Erfolg 
wiederholen. 

Leipzig,  Universitätslaboratorium,  October  1885. 


Bemerkungen  zu  vorstehender  ,, Entgegnung '^ 

Die  vorstehend  abgedruckte  „Entgegnung  an  C.  Engler 
und  P.  Riehm*'  war  von  dem  Verf.,  0.  Beyer,  an  die 
Redaction  der  „Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu 
Berlin^^  eingesandt  worden,  um  durch  diese  Zeitschrift  ver- 
öffentlicht zu  werden. 

Obwohl  der  vorstehende  Aufsatz,  wie  jeder  Unbefangene 
nach  Prüfung  der  Sachlage  zugeben  wird,  durchaus  sachlich 
gehalten  und,  in  Anbetracht  des  schroffen  Eingriffs  der 
Herren  Engler  und  Riehm  in  die  Arbeit  von  C.  Beyer, 
in  einem  überaus  ruhigen  Ton  abgefasst  ist,  hat  dennoch 
die  Publicationscommission  der  Berichte  es  für  angezeigt 
gehalten,  die  Aufnahme  obiger  „Entgegnung^'  von  einer 
Kürzung  und  besonders  von  der  „Entfernung  der  darin  ent- 
haltenen persönlichen  Bemerkungen'*  abhängig  zu  machen. 

Um  die  Art  kennen  zu  lernen,  wie  die  Publications- 
commission ihre  Entscheidungen  trifft,  bitte  ich  den  Leser, 
die  „persönlichen  Bemerkungen",  wenn  solche  in  obiger 
9, Entgegnung*'  enthalten  sind,  darin  aufzusuchen  und  die- 
selben mit  solchen  Bemerkungen  zu  vergleichen,  welche  in 
den  Berichten  der  chemischen  Gesellschaft  bei  früheren 
Gelegenheiten  anstandslos  aufgenommen  worden  sind. 

Als  einziges  Beispiel   theile  ich  aus  der  Notiz:    „Zur 
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Geschichte  der  krystallisirten  Base  aus  Methylviolett"  von 
H.  Wichelhaus ^)  die  folgenden  Sätze  mit: 

„Dann  erst  folgt  in  Form  einer  Anmerkung:  „,yHr.  Wi* 
chelhaus  hat  vor  kurzem  denselben  Körper  erhalten.**'^ 
y,Da  durch  die  Anmerkung  die  Entschuldigung  der  Literatur- 
ünkenntniss  ausgeschlossen  ist,  so  kann  man  den  Text  nur 
als  einen  Versuch  bezeichnen ,  etwas  in  sein  Arbeitsregister 
zu  übertragen,  was  bereits  in  einem  andern  stehf 

Diese  beleidigende,  noch  dazu  unbegründete^)  Beschul- 
digung darf  der  Verf.  obiger  Notiz  gegen  seine  Fachgenossen, 
die  Hm.  O.  Fischer  und  G.  Körner,  schleudern. 

Hätte  Hr.  C.  Beyer  seiner  Entgegnung  folgenden  Satz 
eingeigt:  ,.Ich  kann  das  Verfahren  der  Herren  Engler  und 
Riehm  nur  als  den  zu  voller  Ausführung  gelangten  Versuch 
bezeichnen^  etwas  in  ihr  Arbeitsregister  zu  übertragen,  was 
bereits  in  meinem  steht^',  so  wüide  die  Publicatioiiscommisaion 
—  Hr.  Wichelhaus  ist  Mitglied  derselben  —  ohne  Zweifel 
den  Aufsatz  C.  Beyer 's  unverändert  aufgenommen  haben. 

Der  Satz,  welcher,  vor  fünf  Jahren  auf  Grund  eigner 
Erfahrung  niedergeschrieben^),  mein  Di*theil  über  die  Publi- 
cationscommission  der  Berichte  enthält,  erweist  sich  heute 
noch  als  zutreffend. 

Leipzig,  im  November  1885. 

E.  V.  Meyer. 


Nene  analytische  Bestimmung  von  Cadminm; 

von 

A.  Camot  und  M.  Proromant.*) 

Durch  Vermischen  der  neutralen  Lösung  eines  Cadmium- 
salzes  mit  einer  genügenden  Menge  gewöhnlichen  phosphor- 
sauren Natrons  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Cadmium.    Fügt  man  der  Flüssigkeit  einige 

i)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  18S3,  S.  3044. 
*)  Vergl.  das.  1884,  S.  100. 
»)  Vergl.  dies.  Journ.  [2]  22,  111. 
*)  Au8  Compt.  rend.  101,  59. 
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Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  Fällung  krystallinisch, 
besteht,  zumal  nach  dem  Erhitzen,  aus  feinen,  perlmutter- 
glänzenden Tafeln  (ähnlich  dem  Naphtalin),  welche  sich  leicht 
zu  Boden  setzen.    Im  Vacuum  oder  bei  40^  getrocknet,  hat 

diese  Verbindung  die  Zusammensetzung:  (PO)pw^rT  +H2O. 

Durch  Glühen  geht  sie  unter  Verlust  von  Ammoniak  und 
Wasser  in  pyrophosphorsaures  Cadmium  FgO^Cd^  über. 

Um  dieses  Verhalten  für  die  Analyse  nutzbar  zu  machen, 
hat  man  die  Fällung  des  phosphorsauren  Ammonium-Cad- 
miums  mit  sogen.  Phosphorsalz  bei  Gegenwart  eines  üeber- 
schusses  von  Chlorammonium  zu  bewerkstelligen.  Die  fol- 
gende Analyse  lässt  die  Bedingungen,  welche  zweckmässig 
einzuhalten  sind,  erkennen:  26  Ccm.  einer  im  Liter  19,84  Grm. 
Cd  enthaltenden  Lösung  werden  nach  Zusatz  von  25  Ccm. 
kalt  gesättigter  Salmiaklösung  zum  Sieden  erhitzt,  sodann 
mit  50  Ccm.  kalt  gesättigter,  etwa  60^  warmer  Phosphor- 
salz-Lösung vermischt  und  einige  Augenblicke  im  Kochen 
erhalten,  nachdem  die  anfangs  flockige  Fällung  schnell  kry- 
stallinisch  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  filtriii;  man 
dieselbe  ab,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  bei 
100®.  Der  Niederschlag,  welcher  sich  dann  so  vollständig 
ablöst,  dass  man  das  Filter  kaum  zu  verbrennen  braucht, 
wird  im  Porcellantiegel  zur  Rothgluth  erhitzt;  bei  stärkster 
Rothgluth  schmilzt  das  pyrophosphorsaure  Cadmium,  was 
zu  vermeiden  ist.  100  Gewichtstheile  desselben  enthalten 
56,282  Gewichtstheile  Cd. 

Die  Resultate  sind  sehr  genau;  obiger  Versuch  wurde 
durch  Bestimmung  des  Cadmiums  in  der  gleichen  Menge 
Lösung  als  CdS  controlirt;  in  beiden  Fällen  fand  man 
0,496  Grm.  Cd. 

Die  obige  Methode  zeichnet  sich  vor  der  gewöhnlichen 
dadurch  aus,  dass  sie  schneller  und  sicherer  auszuführen  ist. 
Um  genaue  Resultate  damit  zu  erzielen,  ist  die  Gegenwart 
von  Chlorammonium  unerlässlich ,  welches  die  ünlöslichkeit 
des  phosphorsauren  Ammon-Cadmiums  vollständig  gemacht 
Die  Anwesenheit  von  viel  essigsaurem  Alkali  in  der  Cadmium- 
lösung  ist  nachtheilig. 


494  Linde t:  Ueb.  Verbindung  des  Bromgolds  etc. 


lieber  Verbindungen  des  Bromgolds  mit 
Phosphor-bromiir,  resp.  -chlorür; 

von 

L.  Lindet.^) 

Die  Brom -Doppelverbindungen  entsprechen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung den  früher  beschriebenen  Chlorverbindungen.;, 
—  Das  Gold-Phosphorbromür:  ÄnBr.PBr3  wird  durch 
Erhitzen  von  Goldbromür  welches  man  durch  vorsichtige 
Zersetzung  des  Goldbromids  bei  150^  erhält,  mit  Dreifach- 
Bromphosphor  im  geschlossenen  Rohre  auf  140^ — 150^  dar- 
gestellt. Aus  der  noch  heiss  abgegossenen  Flüssigkeit 
krystallisirt  die  Doppelverbindung  in  grossen,  nahezu  farb- 
losen, schiefen  Prismen.  An  trockner  Luft  ist  dieselbe  be- 
ständig, kann  bei  100®  (im  Vacuum)  von  anhaftendem 
Dreifach-Bromphosphor  befreit  werden.  Durch  Feuchtig- 
keit erfährt  sie  zunächst  Zersetzung  in  Bromwasserstoff  und 
phosphorige  Säure,  welche  letztere  sofort  Reduction  unter 
Abscheidung  von  Gold  herbeifuhrt. 

Gold-Phosphorbromid:  AnBrg.PBr^,  durch  Er- 
hitzen, obiger  Doppelverbindung  mit  überschüssigem  Brom 
im  Rohr  auf  12G® — 130®  entstehend,  sowie  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Fünffach- Bromphosphor  auf  schwam- 
miges Gold  bei  150®  darzustellen,  scheidet  sich  aus  dem 
überschüssigen  Brom  in  dunkelrothen  derben  Krystallen  aK 
welche,  mit  Brom  gewaschen,  im  Vacuum  bei  50®  getrocknt: 
werden.  Wasser  zerlegt  dieselben  sofort  in  Phosphorsäurt. 
Brom  Wasserstoff  und  Goldbromid.  —  Dreifach- Bromphosph«  r 
übt  auf  diese  Doppelverbindung  beim  Erhitzen  eine  staik 
reducirende  Wirkung  aus,  indem  sie  in  Gold -Phosphor- 
Bromür:  AnBr.PBrg  übergeht.  Die  entsprechende  Chlor- 
verbindung: AnClj.PClg  wird  durch  Dreifach-Chlorphosphor 
nicht  verändert. 


*)  Auszug  aus  Coüipt.  rend.  101,  164. 
«)  Vergl.  dies.  Journ.  (2)  30,  136. 
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.  Goldbromür  -  Phosphorchlorür:  AnBr  .  PCI3  ist 
schwierig  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  da  nach  seiner 
Darstellungsweise  sich  leicht  die  isomorphen,  sehr  ähnlichen 
Verbindungen:  AnCl .  PCI3  und  AnBr  .  PBrg  beimengen, 
welche  gleiche  Löslichkeit,  wie  jenes  besitzen.  Zur  Dar- 
stellung desselben  erwärmt  man  Goldbromür  mit  Dreifach- 
Chlorphosphor,  welchem  wenig  Phosphorbromür  zugesetzt 
wird;  um  das  abgeschiedene  Produkt  von  kleinen  Mengen 
Gold-Phosphor-Bromür  zu  befreien,  krystallisirt  man  dasselbe 
aus  Dreifach-Chlorphosphor  um.  Das  Goldbromür-Phosphor- 
chlortir  bildet  stark  lichtbrechende,  schiefe  Prismen,  ist  an 
trockner  Luft  beständig,  an  feuchter  nicht. 


NachY^eis  und  schnelle  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Salpetersäure  in  der  Luft,  dem  Wasser  etc.; 

von 

A.  Orandval  und  H.  Lajoux.^) 

Die  Verf.  bedienen  sich  zu  obigem  Zwecke  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  Phenol  und  Salpetersäure,  wobei  Pikrin- 
säure gebildet  wird;  aus  der  Intensität  der  Färbung  des 
Pikrinsäuren  Ammons  wird  auf  die  Menge  der  Salpetersäure 
geschlossen.  Man  vergleicht  in  einem  D  u  b  0  s  c  q '  sehen  Colori- 
meter  die  Färbung,  welche  auf  gleich  zu  beschreibende  Weise 
erhalten  wird,  mit  der  einer  Lösung,  welche  einer  bestimmten 
Menge  Salpetersäure  entspricht. 

Zur  Ausfiihrung  bedarf  main  einer  Kalisalpeterlösung 
von  bestimmtem  Gehalt  und  einer  Lösung  von  Phenol  in 
Schwefelsäure  (Phenolsulfonsäure).  Letztere  bereitet  man 
durch  Vermischen  von  37  Grm.  Schwefelsäurehydrat  und 
3  Grm.  Phenol,  die  Salpetersolution  durch  Auflösen  von 
0,936  Grm.  KNO3(=0,50  Grm.  HNO3)  i»  1  ^^^'  Wasser. 

^)  Auszug  aus  Compt.  rend.  101 9  62. 
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Angenommen,  dass  man  ein  reines  Nitrat  in  wässrig* 
Lösung  bestimmen  wül,  so  bringt  man  ein  abgemesseot^ 
Volumen  V  derselben  in  einem  Porcellanschälchen  zc 
Trockne  und  fügt  zu  dem  erkalteten  Rückstand  em@ 
Ueberschuss  der  Phenolsulfonsäure;  nach  fleissigem  In- 
schwenken  bringt  man  dazu  einige  Cubikcentimeter  Wasse'. 
dann  überschüssiges  Ammoniak.  Die  entstandene,  pikhi- 
saures  Ammon  enthaltende  Lösung,  verdünnt  man  il' 
Wasser,  bis  sie  das  Volumen  V  einnimmt. 

Man  verlährt  nun  genau  ebenso  mit  dem  Volumen 
der  titrirten  Salpeterlösung,  bringt  die  gefärbte  Lösul: 
wieder  auf  dasselbe  Volumen  und  vergleicht  beide  Flüssü- 
keiten  mittelst  des  Colorimeters.  Die  Berechnung  ist  sei- 
einfach.  Zweckmässig  stellt  man  sich  eine  Farbenscala  il: 
Hülfe  von  Salpeterlösungen  verschiedenen  Gehalts  her;  m^ 
wählt  dann  die  Probe  heraus,  welche  der  Färbung  der  Ver- 
suchsflüssigkeit am  nächsten  kommt 

Die  Empfindlichkeit  der  Beaction  und  die  Gknauigkt: 
der  Bestimmung  lassen  nichts  zu  wünschen  übrig  (die  Ver. 
geben  an,  noch  0,0000125  Grrm.  NO3H  ermitteln  zu  könne: 

Um  die  Salpetersäure  in  atmosphärischer  Luft  zu  l^ 
stimmen,  lässt.  man  50  Lit.  der  letzteren  durch  .10  Cü 
Wasser,  welches  mit  reiner  Soda  alkalisch  gemacht  ist  hin- 
durchgehen. Sodann  wird  die  Lösung  eingedampft  etc.  D- 
Mengen  Salpetersäure  sind  meist  so  gering,  dass  sie  h^ 
bestimmt  werden  können,  nach  Gewitter  vermehren  sie  sie 
ein  wenig  (im  Cubikmeter  0,00029  Grm.). 

Im  Regenwasser  (während  eines  Gewitters  gesamme.t 

fanden  sich  im  Liter: 

0)00194  Grm.  Salpetersäure  (in  den  ersten  20  Min.  gesammeltes  Wasa' 
0,00095    „  „  („     „    folgenden   „  „ 

In  Brunnenwässern  von  Reims  schwankte  der  Gehi.* 
pro  Liter  zwischen  0,0046  und  0,2015  Grm.  —  Zur  B- 
Stimmung  werden  10  Ccm.  Wasser  angewandt,  welches  vi: 
dem  Eindampfen  natürlich  mit  Soda  versetzt  wird. 


x-- 
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UntersachaDgeii  ans  dem  chemischen  Universitäts- 
laboratoTinm  von  Prof.  Alexander  Saytzeff 

zn  Kasan. 

23.  Untersnchungen  Ober  das  LiehtbreehangSTermdgen 

ehemischer  Yerbindungen;  .- 

von  /  -- 

J.  Kanonnikoff,  •  '  '  j  0  L;  L:  LI  B  R 

(IL  Abhandlung.)*)     V>Cy5^^_R'_,--<^^> 


In  vorliegender  Abhandlung  werden  wif^io  oemSsse 
in  Betracht  ziehen,  zu  denen  uns  die  früher  aufgeführten 
Thatsachen  in  Bezug  auf  die  Constitution  einiger  untersuchter 
Substanzen  führen. 

1)   Citra-,  Mesa-  und  Itaconsäure. 

Als  Ausgangspunkt  diente  das  Citraconsäureanhydrid, 
welches  ich  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  Citronensäure 
bereitet  hatte.  Zur  Untersuchung  desselben  sowie  zur  Her- 
stellung der  andern  Verbindungen  aus  demselben  wurde  eine 
ganz  reine,  genau  bei  213^5^  siedende  Quantität  desselben 
angewendet.   Die  Beobachtung  des  Citraconanhydrids  ergab: 

P^^V^  =  42,45       und       P^^  =  40,96. 
a  d 

Die  aus  der  Formel  CgH^Oa  berechneten  G-rössen  für 
das  Lichtbrechungsvermögen  R„  =  39.8  und  R^  =  38,75 
zeigen,  dass  in  dieser  Substanz  zwischen  den  Kohlenstoff- 
atomen eine  doppelte  Bindung  besteht,  da  der  Unterschied 
zwischen  den  theoretischen  und  den  experimentalen  Grössen 
=  +  2,65  und  +  2,21  ist. 

Durch  Vermischen  des  Citracons'äureanhydrids  mit  der 
nöthigen  Menge  von  Wasser  und  Elrystallisation  der  Mischung 
im  Exsiccator  erhielt  ich  ganz  reine  Gitraconsäure,  für  welche 
ich  folgende  Werthe  beobachtete: 


*)  I.  Abhandlung  8.  dies.  Journ.  [2]  31,  321. 

Journal  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  88.  32 
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P  ^'  7I  =  48, 1 6     und     P  -^  =  46,68. 
a  a 

Die  Unterschiede  von  den  theoretischen  Werthen  Ä,  = 
45,20  und  44,04  entsprechen  gleichfalls  einer  doppelten  Bin- 
dung zwischen  den  Kohlenstoffatomen  dieser  Verbindung, 
da  sie  +  2,96  und  +  2,64  betragen. 

Durch  Erhitzen  des  Citraconsäureanhydrids  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gewicht  =  1,07)  bis  zur  Entwicklung  von 
rothbraunen  Dämpfen  erhielt  ich  die  isomere  Mesacon- 
säure,  welche,  durch  mehrfaches  KrystaUisiren  sorgfaltig 
gereinigt,  bei  202^  schmolz.  Die  Untersuchung  derselben 
ergab: 

P^'V^  =  47,98        und        P^^  =  46,89. 
a  a 

Bei  Vergleich  dieser  Werthe  mit  den  berechneten 
R„  =  45,2  und  K^  =  44,04  sehen  wir,  dass  die  Unterschiede 
=  +  2,78  und  +  2,85  auf  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  auch  in  diesem  Falle  hin- 
weisen, was  noch  durch  die  Untersuchung  des  Methyl-  und 
des  Aethyläthers  dieser  Säure  bestätigt  wird  (s.  w.  u.). 

Die  obigen  Säuren  isomere  Itaconsäure  wurde  in  zwei 
Portionen  verschiedener  Bereitung  untersucht.  Unter  I 
führe  ich  die  Säure  an.  welche  ich  aus  ganz  reinem  (optisch 
geprüftem)  Citraconsäureanhydrid  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Bohren  erhalten  hatte,  unter  II  die  von 
Kahlbaum  bezogene  Säure.  Beide  wurden  sorgfältig  durch 
mehrfache  Ejrystallisation  gereinigt  und  schmolzen  bei  160^^; 
auch  ergab  die  Untersuchung  beider  vollkommen  überein- 
stimmende Resultate,  im  Mittel: 

P'^V^  =  45,76        und         P"^^-  =  44,44. 
(i  a 

Die  berechneten  Werthe  sind:  R.  =  45,20  und  44,04; 
der  Unterschied  zwischen  diesen  und  den  experimentelleD, 
für  R,  =  +  0,56  und  für  Rx  =  +  0,40,  zeigt,'  dass  in  der 
Itaconsäure  eine  doppelte  Bindung  nicht  vorhanden  ist  und 
dass  dieselbe  ein  gesättigter  Körper  (im  gewöhnlichen  Sinne 
des  Wortes)  ist    Die  unerwarteten  Resultate  bedurften  je- 
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doch  der  Prüfung,  die  ich  an  dem  flüssigen  Aethyläther  dieser 
Säure  Yomahm.  Ich  bereitete  den  Itaconsäureäthyläther 
CgHj^Oj  nach  Swarts  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
itaconsaures  Silber.  Zur  Untersuchung  nahm  ich  eine  nach 
mehrfachem  Practioniren  constant  bei  230®  siedende  Portion 
und  fand: 

P— "-  =  76,55        und        P— 7^  =  73,82. 
d  d 

Die  Berechnung  ergiebt:  R«  =  75,6  und  R^  =  73,80. 
Der  Unterschied  von  den  experimentalen  Werthen:  +  0,95 
und  +  0,02  zeigt,  dass  in  dem  Aethyläther,  wie  auch  in  der 
Itaconsäure  selbst,  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstofi"- 
atome  nicht  vorhanden  ist.  Diese  Thatsache  unterliegt  kaum 
einem  Zweifel  und  wird  noch  durch  folgende  Betrachtung 
bestätigt  Die  Bildung  einer  doppelten  Bindung  hat  die 
Verstärkung  des  specifischen  Lieh tbrechungs Vermögens  zur 
Folge,  eine  Verstärkung,  die  bis  13 — 15  Einheiten  der  dritten 
DecimalzifFer  beträgt.  Wenn  wir  nun  das  specifische  Licht- 
brechungsvermögen der  Itaconsäure  und  ihres  Aethers  mit 
dem  Brechungsvermögen  der  Mesacon-  und  Citraconsäure 
und  deren  Aether  vergleichen,  so  finden  wir  Folgendes: 

d  '  d 

Itaconsäure        0,3520  _  0,3419  ^ 

Mesaconsäure    0,3691         '  0,3607         ' 

Itaconsäure        0,3520  _  0,3419  __ 

Citraconsäure    0,3705         '  0,3591         ' 

Wir  sehen,  dass,  während  das  Lichtbrechungsvermögen 
der  Mesacon-  und  der  Citraconsäure  fast  ein  und  dasselbe 
ist  (mit  einem  Maximal-TJnterschied  von  0,0016),  das  spe- 
cifische Brechungsvermögen  der  Itaconsäure  viel  schwächer 
ist  und  der  Unterschied  gerade  so  gross  ist,  wie  man  ihn  bei 
dem  Uebergang  von  einer  Verbindung,  welche  bloss  eine 
einfache  Bindung  ihrer  Kohlenstoffatome  aufweist,  zu  einer 
isomeren,  aber  eine  doppelte  Bindung  enthaltenden  beob- 
achtet, wie  z.  B.  beim  Cajeputölhydrat  zum  linken  Terpen- 
hydrat: 

32" 
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A-l   . 

d 

Cajeputölhydrat,  C^oH^sO  0,4860  ^^1*^^^^°^^ 

Linkes  Terpenhydrat,  CioHjaO  0,5010  '  ^ 

Man  erhält  ganz  ähnliche  Resultate,  wenn  man  die  Aetlier 
jener  Säuren  vergleicht: 

d 

Itaconsäureäthyläther  0,3969        _  ^^..^ 

Mesaconsäureäthyläther  0,4118        ~  0,0149 

Itaconsäureäthyläther  0,3969        _  0  01^4 

Citraconsäureäthyläther  0,4103  ' 

Wie  ersichtlich,  stimmen  die  Werthe  des  specifischen 
Lichtbrechungsvermögens  des  Mesacon-  und  Citraconsäure- 
äthers  mit  einander  überein,  weichen  aber  von  denen 
des  Itaconsäureäthers  bedeutend  ab.  Der  unterschied  ist 
hier  wieder  ein  solcher,  wie  man  ihn  bei  dem  Uebergang  von 
einer  Substanz  mit  doppelter  Bindung  zu  einer  Substanz  mit 
einfacher  .findet  Alles  dies  stellt  die  Thatsache  ausser 
Zweifel,  dass  in  der  Itaconsäure  eine  doppelte  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  nicht  vorhanden  ist;  es  bleibt  nur  die 
Frage  übrig,  wie  wir  uns  die  Structur  derselben  zu  denken 
haben. 

Zweierlei  kann  hier  angenommen  werden:  einmal,  dass 
in  der  Itaconsäure  ein  Kohlenstoffatom  zwei  freie  Affinitäts- 
einheiten besitzt  und  demnach  ihre  Zusammensetzung,  wie 
folgt,  zu  formuliren  ist: 

-CH  CO .  OH 

I  I 

CH .  COOH  CH .  CH 


oder 


I 


CHj .  COOH 


6^ 


COOH 


Da  wir  aber  in  der  unzähligen  Menge  organischer 
Körper  kein  sicheres  Beispiel  einer  derartigen  Verbindung 
kennen,  so  sehen  wir  uns  genöthigt,  an  der  Möglichkeit  einer 
solchen  Structur  zu  zweifeln,  üeberdies  erhalten  die  vor- 
handenen Thatsachen  eine  genügende  Erklärung  durch  die 


Lichtbrechungsvermögen  chemischer  Verbindungen.    50 1 

Annahme  der  anderen  möglichen  Structur,  nämlich  einer 
geschlossenen  Gruppining  der  Kohlenstoffatome.  Danach 
wäre  die  Formel  der  Itaconsäure: 


CO^fl  CO,H 

Diese  Auffassimg  wird  durch  Aarland 's  ^)  Unter- 
suchungen über  die  Electrolyse  der  Kalisalze  dieser  Säuren 
bestätigt.  Derselbe  erhielt  aus  der  Mesa-  und  aus  der  Ci- 
traconsäure  ein  und  dasselbe  AUylen  CH3 — Ci^^CH,  während 
aus  der  Itaconsäure  ein  Isoallylen  von  der  wahrscheinlichen 

^  - 

Structur:       ^-^'^^       hervorgeht,  was  durch  die  Darstellung 

desselben  aus  /9-Epidichlorhydrin  CHgCl— CH--CHC1  durch 
Einwirkung  von  Natrium  bestätigt  wird.  Die  Structur  des 
/S-Epidichlorhydrins  steht  ausser  Zweifel.  So  ist  die  Struc- 
tur des  Allylens,  welches  man  aus  Itaconsäure  eihält,  wahr- 
scheinlich gemacht. 

Gegen  obige  Formel  könnte  etwa  die  Thatsache  ange- 
führt werden,  dass  sich  die  Itaconsäure  mit  Chlor,  Brom, 
Chlorwasserstoff  etc.  verbindet,  was  scheinbar  nicht  möglich 
sein  sollte,  da  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
fehlt.  Diesen  Zweifel  lösen  Freund's  unlängst  gemachte 
Beobachtungen  über  das  Trimethylen.  Dieser  Kohlenwasser- 

CH, 

Stoff,  dessen  Formel        ^^^"^         ist,  besitzt  trotz  der  in 

CH2 — CH.2 
ihm  vorhandenen  geschlossenen  Gruppirung  die  Fähigkeit, 
sich  sowohl  mit  Brom  wie  auch  mit  den  Halogenwasserstoff- 
säuren zu  verbinden.  Die  zwischen  den  Kohlenstoffatomen 
bestehende  Bindimg  in  solchen  Körpern  lässt  sich  demnach 
leicht  lösen,  wodurch  die  gleiche  Fähigkeit  der  Itaconsäure 
erklärlich  wird. 

Die    obige   Structur    für    die    Itaconsäure    annehmend. 


»)  Dies.  Journ.  [2]  «,  285;  7,  142. 
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können  wir  für  die  Mesa-  und  die  Citraconsäure  nothwen- 

digerweisse   nur  zwei  Formeln  annehmen,   welche   auf  das 

Vorhandensein   einer    doppelten  Bindung    der  Kohlenstofi- 

atome  hinweisen;  für  die   Mesaconsäure   die  gewöhnlich 

angenommene : 

COOH 
CH3--O-- QH  QooH, 

für  die  Citraconsäure: 

CH3 

C— COOH 

I 
CHj . COOH 

2)   Quercit  und  Chinasäure. 
Für  die  Chinasäure  wurde  P'-^^4^  =  68,12  und  P-T^  = 

a  a 

66,62  gefunden.  Der  Theorie  nach  haben  wir  i?.  =  68,() 
und  Sa  »  66,34.  Der  Unterschied  zwischen  diesen  und  den 
experimentell  ermittelten  Grössen:  +0,12  und  +  0,28  zeigt 
dass  in  der  Chinasäure  keine  einzige  doppelte  Bindung  zwi- 
schen den  Kohlenstoffatomcn  besteht,  und  dass  ihr  Sättigungs- 
grad durch  die  Bildimg  eines  geschlossenen  Kerns  von  Kohlen* 
Stoffatomen  bedingt  wird;  wie  es  nach  der  Theorie  der  aro- 
matischen Verbindungen  vorherzusehen  ist,  nach  welcher  wir 
für  die  Chinasäure  folgende  Formel  annehmen: 

CH 
HOCh/\cH  .  OH 
HOCh'n^CH  .  OH 

CH . COOH 

Für   den   Quercit   ist   P""7^  =  59,62   und  P^^^  = 

(i  a 

58,98;  theoretisch:  Ä.  =  59,60  und  Ra  =  58,20.  Die  Diffe- 
renz von  den  gefundenen  =  0,02  und  +  0,76  zeigt,  dass  im 
Quercit  keine  doppelte  Bindung  zwischen  den  Kohlenstoff- 
atomen vorhanden  ist  Wir  müssen  demnach  in  demselben 
eine  geschlossene  Gruppirung  der  Kohlenstoffatome  annehmen 
gemäss  der  Formel: 
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CH.OH 

HO .  ch/\ch  .  OH 

HO .  ChI/'cH  .  OH 
CH, 

wobei  er  gewissermassen  als  Hydrogenisationsprodukt  eines 
unbekannten  fünfatomigen  Phenols,  eines  Derivats  des  Hexa- 
hydrobenzols,  erscheint.  Auf  eine  solche  Beziehung  des 
Quercits  zuden  aromatischen  Verbindungen  weisen  Prunier's^) 
Untersuchungen  hin,  w^elcher  durch  Einwirkung  von  Mangan- 
hyperoxyd und  Schwefelsäure  auf  Quercit  Chinon  und  durch 
JodwasserstofiF  Hydrochinon,  Phenol,  Benzol  und  zuletzt 
Hexan  erhielt. 

3)   Campher-  und  Terpengruppe. 

Von  den  zu  diesen  Gruppen  gehörigen  Substanzen  sind 
folgende  untersucht  worden:  Campher,  Monobromcarapher, 
Aethylcampher,  Menthol,  Bomeol,  Camphersäure,  Terpin- 
hydrat,  Tetrahydroterpen  und  festes  Terpenchlorhydrat. 

Für   den   gewöhnlichen  Campher   hat  man  P-^ —  = 

74.43  und  P^'^-  =  72,96.  Die  DiflFerenz  von  den  theore- 
tischen Werthen,  i?„  =  74,20  und  Ba  =  72,60,  =  +  0,23  und 
+  0,36  zeigt,  dass  im  Campher  keine  doppelte  Bindung 
zwischen  den  Kohlenstoflfatomen  vorhanden  ist,  was  durch 
die  über  den  Aethylcampher  gemachten  Beobachtungen  be- 
stätigt wird.   Letzterer  wurde  nach  Bobigny's  Anweisungen 

bereitet.     Folgende   VP'erthe   wurden    gefunden:   P-^ —  = 

89.44  und  P — ^—  =  87,53.  Der  Unterschied  von  den  theore- 
tischen Grössen:  i?„  =  89,4  und  i?^  =  87,4,  +  0,04  und  +0,13 
ist,  zeigt,  dass  in  diesem  Homologen  des  Camphers  ebenfalls 
keine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist.' 

Dies  wird  durch  Gladstojie's  Beobachtungen  bezüglich 
des  Camphers,  des  flüssigen  Wermuthcamphers,  bestätigt.   Auf 


*)  Ann.  chim.  phys.  [5]  15,  1. 
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Grund  seiner  Beobachtungen  berechnete  ich  den  Brechangs- 
exponenten  für  den  unendlichen  Strahl  und  das  specifische 

Lichtbrechungsvermögen  und  fand:-         =  0,4802  undP  - 

=»  72,99.  Werthe,  die  mit  den  für  den  gewöhnlichen  Campher 
gefundenen  und  nach  der  Formel  Ci^Hj^O  berechneten  voll- 
kommen übereinstimmen. 

Für  den  Monobromcampher,  Cu^H^gBrO,  war  das  Re- 
sultat ein  anderes.    Die   experimentell   ermittelten  Grössen 

sind:  P^-^-  =  90,71  und  P'~^  ^  88,54,  die  berechneten: 
d  et 

i?«  =  88,2  und  Sa  =  86,0.   Die  Differenz  +  2,51  und  +  2,04 

zeigt,  dass  an  diesem  Körper  eine  doppelte  Bindung  zwischen 

den  Kohlenstoffatomen  vorhanden  ist. 

Das  dem  Campher  so  nahe  stehende  Borneol  gab  die- 

n 1 

selben   Resultate  wie  jener,   nämlich:   P-^ —  =  76,56  und 

F^^  =  75,30,  theoretisch:  7?«  =  76,2  und  Ba  =  75,1,  mit 

a 

einer  Differenz  von  +  0,36  und  +  0,20,  was  wieder  auf  die 
Abwesenheit  einer  doppelten  Bindung  im  Borneol  hinweist 

Für  das  Menthol  Cjo Hjo 0 erhielt  ich  (in Benzollösung): 
P'^~^  =  79,37  und  P -^^^  =  77,40.    Mit  diesen  letzteren 

d  d 

stimmen  die  von  Gladstone  für  das  geschmolzene  Menthol 
erhaltenen  Werthe  trefflich  tiberein ;  aus  den  letzteren  be- 

rechnete  ich  für  den  unendlichen  Strahl  -  -      =  0,4980  und 

P-~^  =  77,60.    Der  Formel  nach  erhält  man:   Ä.  =  78,8 
d 

und  J?j  =  77,70.     Die   Differenz  +  0,57  und  —  0,30  zeigt 

dass  im  Menthol  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome 

nicht  anzunehmen  ist.    Zu  demselben  Schlüsse  ftlhren  auch 

Joschida's^)  Beobachtungen  über  das  Menthon  Cjg,H,jO. 

welches  sich  so  zum  Menthol  verhält,  wie  der  Campher  zum 


>)  Joum.  Chem.  Soc.  41  ^  50. 
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Borneol.    Er  fand  für  dasselbe  ^7^  =0,4889  und  P^^ 

d  d 

«  75,29,  während  man  aus  der  Formel  Ra  =  75,1  erhält. 

Wenden  wir  uns  nun  nach  Feststellung  dieser  That- 
Sachen  zur  Kritik  derselben  und  sehen  wir,  zu  welchen 
Schlüssen  sie  uns  in  ßötrefif  der  Structur  der  gegebenen  Ver- 
bindungen führen. 

Beginnen  wir  mit  dem  specifischen  Lichtbrechungsver- 
mögen und  vergleichen  wir  es  mit  dem  spec.  Brechungs- 
vermögen solcher  Substanzen,  deren  Structur  bekannt  ist 
Die  Isomeren  im  engeren  Sinne  des  Wortes,  die  sogen. 
Aletameren,  besitzen,  wie  man  weiss,  ein  und  dasselbe  Licht- 
brechungsvermögen. Der  Unterschied  übersteigt  nicht  2 — 3  Ein- 
heiten der  dritten  Decimalziffer.  Wenn  wir  dagegen  solche 
isomere  Substanzen  vergleichen,  von  denen  die  eine  zu  den 
gesättigten  gehört,  die  andere  eine  doppelte  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  enthält,  so  sehen  wir,  dass  in  der  letzteren 
das  Brechungsvermögen  viel  bedeutender  ist.  Die  Differenz 
beträgt  hier  1 — 2  Einheiten  der  zweiten  Decimalziffer. 
Den  gleichen  Unterschied  findet  man  auch  im  Brechungs- 
vermögen von  Verbindungen,  welche  eine  analoge  Structur 
haben,  sich  aber  durch  2  At.  H  unterscheiden  wie  z.  B.  die 
Aldehyde  von  den  Alkoholen.  So  wäre  also  die  Bildung 
einer  doppelten  Bindung  zwischen  den  Kohlenstoffatomen 
äquivalent  der  Ausscheidung  von  zwei  Wasserstoffatomen, 
in  Folge  dessen  zwei  Substanzen,  von  denen  die  eine  eine 
doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome,  die  andere  zwei 
Wasserstoffatome  mehr  enthält,  ein  und  dasselbe  Licht- 
brechungsvermögen haben  müssen.  Das  Gleiche  trifft  zu  für 
solche  Substanzen,  welche  zwei  doppelte  Bindungen,  resp. 
vier  Wasserstoffatome  mehr  enthalten  u.  s.  w.  Diese  Vor- 
aussetzung wird  durch  die  Thatsachen  vollkommen  bestätigt 

Die  Bildung  ungesättigter  Verbindungen  wird  jedoch, 
wie  man  weiss,  nicht  immer  von  der  Bildung  einer  doppelten 
Bindung  begleitet  In  diesem  Falle  sehen  wir,  wie  z.  B.  bei 
der  Chinasäure,  dass  das  specifische  Lichtbrechungsvermögen 
keine  Veränderung  erleidet,  dass  es  demjenigen  der  isomeren, 
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aber  ungesättigten,  Verbindung  gleichkommt.  Wenn  wir  nun 
das  specifische  Brechungsvermögen  oben  genannter  Substanzen 
mit  demjenigen  solcher  Körper  vergleichen,  deren  Structur 
bekannt  ist,  so  erhalten  wir  folgende  Resultate.  Zur  Ver- 
gleichung  nehmen  wir  die  sich  auf  den  unendlichen  Strahl 
beziehenden  Grössen.     Wir  erhalten  für 

Menthol  CjoH^oO  =  0,4962  __  ^^^^^ 

Dipropylallylcarbinol       Ci^HgoO  =  0,5106  ' 

Beide  sind  von  gleicher  Zusammensetzung  und  gehören, 
als  ungesättigte  Verbindungen,  zu  einer  und  derselben  Reihe, 
es  erweist  sich  aber,  dass  das  specifische  Brechungsvermögen 
des  Menthols  geringer  ist  als  dasjenige  des  Dipropylallylcar- 
binols  und  gerade  um  so  viel,  als  dem  Austritt  von  2H  oder 
der  Bildung  von  einer  doppelten  Bindung  entspricht.  Da 
nun  erster  es  nicht  der  Fall  ist,  so  müpsen  wir  auf  letztere<i 
schliessen,  und  uns  den  Unterschied  im  Brechungsvermögen 
dadurch  erklären,  dass  im  Menthol  keine  doppelte  Bindung 
vorhanden  ist,  im  Dipropylallylcarbinol  dagegen  eine  solche 
besteht.  Zu  eben  demselben  Schlüsse  gelangen  wir  bei  der 
Vergleichung  des  Menthols  mit  dem  Diallylpropylcarbinol, 
welch'  letzteres  um  zwei  Wasserstofiatome  ärmer  ist,  dafür 
aber  zwei  doppelte  Bindungen  besitzt: 

Menthol  C,^,H.,oO  =  0,4962  _^^.-, 

Diallylpropylcarbinol       C,„Hi,0  =0,5113        ^'^^*' 

Der  Unterschied  ist  derselbe  wie  in  dem  obigen  Falle 
und  findet  seine  Erklärung  durch  die  Thatsache,  dass  der 
Einfluss  einer  doppelten  Bindung  im  Diallylpropylcarbinol 
durch  die  Gegenwart  von  zwei  überschüssigen  Wasserstoff- 
atomen itn  Menthol  aufgehoben  wird. 

Wenn  wir  jetzt  das  Menthol  mit  dem  Carvol  vergleichen, 
welches  drei  doppelte  Bindungen  und  eine  geschlossene 
Gruppirung  der  Kohlenstofi'atome  enthält, 

Menthol    C,oH,,0  =  0,4962  _ 

Carvol       C,oHi,0  =  0,4985      ^'^^^'    (Gladstone), 

so  sehen  wir,  dass  beide  Substanzen  ein  gleiches  specifisches 
Brechungsvermögen  besitzen,  dass  folglich  der  Einfluss  von 
drei  doppelten  Bindungen  im  Carvol  durch  die  Gegenwart 
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von  sechs  Wasserstoffatomen,  welche  das  Menthol  mehr  ent- 
hält, aufgewogen  wird.  Dem  Einfluss  der  geschlossenen  Bin- 
dung im  Carvol  entspricht  augenscheinlich  eine  derartige  im 
Menthol  Es  steht  also  fest,  dass  es  im  Menthol  keine 
doppelte  Bindung  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  giebt 
Dasselbe  gilt  auch  von  dem  Menthon,  welches  man  durch 
Oxydation  des  Menthols  mittels  eines  Chromsäuregemisches 
erhält.  Die  auf  das  Menthon  bezüglichen  Grössen  berechnete 
ich  nach  Joschida's^)  Beobachtungen. 

Menthon  CjoH^^O  =  0,4889  _ 

Diallylpropylcarbinol      G.^K.^O  =  0,5113      "'" 

Die  Differenz  ist  sehr  bedeutend  und  entspricht  gerade 
derjenigen,  welche  die  doppelte  Bindung  bewirkt,  die,  wie 
wir  wissen  im  Diallylpropylcarbinol  vorhanden  ist.  Dass  es 
im  Menthon  folglich  keine  giebt,  wird  auch  noch  durch  die 
Vergleichung  mit  dem  Dipropylallylcarbinol  bestätigt: 

Menthon  CioHigO  =  0,4889  _ 

Dipropylallylcarbinol     Cj^H^oO  =  0,5106        ' 

Der  Unterschied  ist  wie  oben  und  wird  halb  durch  die 
Gegenwart  von  zwei  überschüssigen  Wasserstoffatomen  im 
Dipropylallylcarbinol,  halb  durch  die  in  ihm  vorhandene 
doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  bedingt,  deren  Ein- 
fluss im  Menthon  durch  nichts  aufgewogen  wird,  da  in  dem- 
selben die  doppelte  Bindung  fehlt. 

Vergleicht  man  schliesslich  das  Menthon  mit  dem  Carvol, 

Menthon    C^oH^eO  =  0,4889  __. 
Carvol        CjoHi.O  =  0,4985      "'        ' 

so  erkennt  man,  dass  die  Verstärkung  des  Lichtbrechungs- 
vermögens  des  letzteren  einer  doppelten  Bindung  entspricht, 
während  der  Einiluss  der  anderen  zwei  durch  die  vier  über- 
schüssigen Wasserstoffatome  im  Menthon  aufgewogen  wird; 
die  Wirkung  der  geschlossenen  Bindung  findet  wahrscheinlich 
ihr  Gegengewicht  in  einer  derartigen  im  Menthon. 

Wenden  wir  uns  nun  zum  Borneol  und  vergleichen  es 
zuerst  mit  dem  isomeren  Diallylpropylcarbinol: 


*)  Joum.  of  Chem.  Soc.  41,  50. 
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O' 


Borneol                               C.oH.^O  =  0,4890  _ 
Diallylpropylcarbinol    CjoH^^O  =  0,5113        ' 

Wir  sehen,  dass  der  unterschied  derselbe  ist  wie  bei 
letzterem  und  dem  Menthon.  Die  Differenz  zwischen  dem 
Brechungsvermögen  des  DiaJiylpropylcarbinols  und  demjenigen 
des  Bomeols  entspricht  genau  zwei  doppelten  Bindungen, 
obgleich  beide  Substanzen  zu  einer  und  derselben  unge- 
sättigten Reihe  gehören  und  daher  im  Borneol,  so  gut  wie 
im  Diallylpropylcarbinol,  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden 
sein  könnten.  Wie  wir  schon  sahen,  enthält  das  Borneol  keine, 
was  noch  weiter  durch  die  Vergleichung  desselben  mit  Di- 
propylallylcarbinol  bestätigt  wird. 

Borneol  Cio^isO  =  0,4890  _ 

Dipropylallylcarbinol     CioH^oO  =  0,5106      "'"-'*^- 

Die  Verstärkung  des  Brechungsvermögens  des  Dipro- 
pylallylcarbinols  wird  augenscheinlich  theils  durch  die  zwei 
überschüssigen  Wasserstoffatome,  theils  durch  die  in  ihm 
vorhandene  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  bewirkt. 

Die  Vergleichung  des  Bomeols  mit  dem  Menthol  ergieht: 

Borneol    C,oHi,0  =  0,4890  _ 
Menthol    C\oH2oO  =  0,4962        '"^  '^' 

Die  Differenz  ist,  wie  wir  sehen,  nur  eine  solche,  wie 
sie  der  Austritt  von  zwei  Wasserstoffatomen  mit  sich  bringt 
während  sie  doppelt  so  gross  sein  müsste,  wenn  im  Borneol 
eine  doppelte  Bindung  vorhanden  wäre,  wie  es  die  Bildung 
einer  ungesättigten  Verbindung  verlangt.  Bei  der  Umwand- 
lung des  Menthols  in  Menthon  findet  nur  der  Austritt  von 
zwei  Wasserstoffatomen,  aber  keine  Veränderung  im  Sätti- 
gungsgrade statt;  wir  sehen  jedoch,  dass  sich  das  Brechongs- 
vermögen  des  Menthons  von  denjenigen  des  Bomeols  nicht 
unterscheidet. 

Menthon    C.oH.^O  =  0,4889 
Borneol      C,oH,gO  =  0,4890  "^  ^'^"^• 

Diese  beiden  Substanzen  gehören  aber  zu  zwei  ver- 
schiedenen ungesättigten  Reihen,  und  das  Brechungsvermögen 
des  Borneols  müsste  dasjenige  des  Menthons  um  10 — 15  En- 
heiten  übertreffen,   wenn   ersteres   auch  nur  eine  doppelte 
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Sindmig  zwi&cben  seinen  Kohlenstoffatomen  besässe.  Dies 
-wird  noch  weiter  durch  die  Vergleichung  des  Borneols  mit 
dem  Carvol  bestätigt. 

Borneol    C,,E,,0  ^  0,4S90  _ 
Carvol       Ciofl,,0  =  0,4985      "'^ 

Hier  entspricht  die  Verstärkung  des  Brechungsvermögens 
einer  doppelten  Bindung.  Im  Carvol  sind  ihrer  aber  drei 
und  wird  der  Einfluss  zweier  durch  vier  überschüssige  Wasser- 
stoffatome im  Borneol  aufgehoben.  Als  ungesättigte  Ver- 
bindung müsste  letzteres  ausserdem  zwei  doppelte  Bindungen 
enthalten,  augenscheinlich  aber  sind  sie  nicht  vorhanden  und 
wird  die  eine  wahrscheinlich  durch  eine  geschlossene  Bin- 
dung, wie  bei  dem  Carvol,  die  Andere  durch  etwas  Aehn- 
liches  ersetzt. 

Für  den  Campher  finden  wir  ebenüalls  klare  Beweise 
für  das  Nichtvorhandensein  einer  doppelten  Bindung  zwischen 
seinen  Koblenf^toffatomen.  Vergleicht  man  ihn  mit  dem 
Borneol,  aus  dem  man  ihn  durch  Oxydation,  wie  das  Men- 
thon  aus  dem  Menthol,  erhält,  so  bemerkt  m&n  zwischen 
beiden  eine  einfache  Beziehung: 

Campher    C,oH,«0  «  0,4801  _ 
Borneol       C.^^.fi  =  0,4890      "'"^^^' 

Die  Differenz  wird  nur  durch  den  Austritt  von  zwei 
Wasserstoffatomen  bedingt. 

Bei  der  Vergleichung  des  Camphers  mit  dem  Diallyl- 
propylcarbinol 

Camp  her  CjoH^O  =  0,4801  _f.(.^.„ 

Diallylpropylcarbinol      C,,H,gO  =  0,5113        ' 

fällt  ein  grosser  Unterschied  in's  Auge,  und  die  Differenz 
entspricht  gerade  dem,  was  dem  Campher,  im  Vergleich  mit 
dem  Diallylpropylcarbinol,  fehlt,  nämlich  zwei  doppelten  Bin- 
dungen und  zwei  Wasserstoffatomen.  Dasselbe  sehen  wir 
auch,  wenn  wir  den  Campher  mit  dem  Diprop^allylcarbinol 
vergleichen: 

Campher  C,„H„0  =  0,4801  _     .„„. 

Dipropylallylcarbinol     Ci„H,oO  =  0,5106        ' 
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Die  Differenz  ist  dieselbe  wie  oben  und  und  entspricht 
den  vier  überschüssigen  im  Dipropylallylcarbinol  befindlichen 
Wasserstoffatomen  und  einer  doppelten  Bindung  zwischen 
seinen  Kohlenstoffatomen.  Als  ungesättigte  Verbindung  unter- 
scheidet sich  der  Campher  bedeutend  vom  Dipropylallylcar- 
binol und  müsste  im  Vergleich  mit  letzterem  zwei  über- 
schüssige doppelte  Bindungen  enthalten,  weshalb  auch  sein 
Brechungsvermögen  stärker  sein'  müsste.  Wir  sehen  aber 
das  Gegentheil  und  erhalten  die  Erklärung  dieser  Thatsache 
durch  die  Vergleichung  des  Camphers  mit  dem  Carvol,  Men- 
thol und  Menthon. 

Campher     G,,S,fi  =  0,4801  _  ^^i«. 
Carvol         CioHj.O  =  0,4985      "'"^  "^ 

Der  unterschied  entspricht  gerade  zwei  doppelten  Bin- 
dungen. Im  Carvol  sind  ihrer  aber  drei  enthalten,  und  wird 
der  Einfluss  der  einen  augenscheinlich  durch  die  zwei  über* 
schüssigen  Wasserstoffatome  im  Campher  aufgehoben.  Seinem 
Sättigungsgrade  nach  müsste  letzterer  zwei  doppelte  Bin- 
dungen enthalten,  und  sein  Brechungsvermögen  folglich  dem- 
jenigen des  Carvols  gleichkommen.  Jedoch  ist  das  Gegen- 
theil  der  Fall;  wir  finden  im  Uampber  nicht  eine  einzige 
doppelte  Bindung,  geschweige  denn  zwei;  augenscheinlich  hat 
die  eine  zur  Bildung  der  geschlossenen  Kette  gedient,  und 
die  andere  wird  durch  eine  besondere  Gruppirung  der  Elemente 
in  Anspruch  genommen. 

Zu  gleichen  Schlüssen  führt  die  Vergleichung  des 
Camphers  mit  dem  Menthon: 

Campher    C^oH^^O  =  0,4801 
Menthon     C^oHiaO  =  0,4889  ^^'"^^' 

Die  Differenz  entspricht  dem  Austritt  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen; wenn  aber  im  Campher  eine  doppelte  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  vorhanden  wäre,  so  würde  der  Unter- 
schied gleich  Null  sein  oder  nicht  mehr  als  2 — 3  Einheiten 
der  dritten  Decimalziffer  betragen. 

Ein  Gleiches  zeigt  uns  der  Vergleich  mit  dem  MenthoL 

Campher    C,oH,eO  =  0,4801  _ 
Menthol      CjoH^oO  =  0,4962      ^'^^^^' 
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Die  Differenz  entspricht  nun  4H,  während  dieselbe,  da 
der  Campher  zu  der  folgenden  ungesättigten  Keibe  gehört, 
nur  halb  so  gross  sein  müsste,  wenn  in  diesem  Körper  eine 
doppelte  Bindung  vorhanden  wäre. 

So  lässt  uns  das  Studium  des  specifischen  Lichtbrechungs- 
vermögens des  Menthols  und  Menthons,  des  Borneols  und 
Camphers  und  der  Vergleichung  dieser  Körper  mit  solchen, 
deren  Structur  bekannt  ist,  dieselben  Schlüsse  ziehen,  wie 
die  durch  Versuche  unmittelbar  erhaltenen  Thatsachen  über 
deren  moleculares  Lichtbrechungsvermögen,  nämlich  erstens, 
dass  die  genannten  Verbindungen  keine  einzige  doppelte 
Bindung  enthalten  und  zweitens,  dass  eine  geschlossene 
Grruppirung  der  Kohlenstoffatome  derselben  anzunehmen  ist. 

Von  den  zahlreichen  Formeln,  welche  die  Erklärung  der 
Structur  dieser  Verbindungen  bezwecken,  genügen  zur  Er- 
klärung der  verschiedenen  Umwandlungen  die  von  Kekul6 
für  den  Campher  und  das  Borneol  gegebenen  am  besten: 

I  I 

c  c 

CH  f^^CO  CHj^NcH .  OH 

CH,\  /CH,  CH,\/CH, 

CH  CH 

I  I 

CH,  CH, 

Diese  Formeln  werden  von  den  angeführten  Thatsachen 
vollkommen  bestätigt,  wenn  man  in  ihnen  die  Aenderung 
vornimmt,  dass  die  doppelte  Bindung  zwischen  den  Kohlen- 
stoffatomen wegfällt.     Somit  resultiren  folgende  Formeln: 

CsH,  C,H, 

I  ! 

C  C 

CH,J^'\C0  CH,r^'\cH .  OH 

CH,li  JcH,  CH^N^yCH, 

C  C 

I  I 

CH,  CH, 

Für  das  Menthon  imd  das  Menthol,  welche  zu  einander 
in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  obige  Körper: 
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CH  CH 

Menthon:  Menthol: 


CHA /CH,  CH,\/CH, 

CH  CH 

CH,  CH, 

Das  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung  zwischen 
den  KohlenstofPatomen  des  Monobromcamphers  bestätigt  eine 
solche  Structur  dieser  Körper.  Die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung geht  bekanntlich  in  zwei  Phasen  vor  sich:  zuerst  ver- 
binden sich  zwei  Atome  Brom  mit  dem  Campher  und  dann 
scheidet  sich  HBr  aus: 

C,  Hy  C,  Hy 

l  I 

C  CBr 

Ch/^CO  ^  CH,/^,CO 

'  +  2Br  =  I 

CH,\/CH,  CHA/CH, 

C  CBr 


I  I 

CH,  CH, 

C,  Hy  C,  Hy 

CBr  C 

H^Ct^CO        „„  HCj^^CO 

—  HBr  = 


H,  CWCH,  H,C\  /CH, 

CBr  CBr 

I  I 

CH,  CH, 


Derivate  des  Terpens. 

Von  diesen  sind  das  Terpinhydrat,  das  feste  Chlorhydrat 
des  Terpens,  das  Tetrahydroterpen  und  das  letzterem  isomere 
Naphten^)  untersucht  worden.    Die  Bestimmung  des  mole- 

*)  Die  beiden  letzten  Substanzen  erhielt  ich  von  Prof.  Markow- 
nikoff.  Die  Dichte  des  Naphtena  war  auf  die  gewöhnliche  Weise, 
folglich  nicht  sehr  genau  bestimmt  worden,  weshalb  die  für  dasselbe 
gefundenen  Grössen  des  specifiechen  und  des  molecnlaren  Licht- 
brechungsvermögens  etwas  grösser  sind,  als  sie  sein  sollten. 
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cularen  Brechungsvermögens  dieser  Körper  zeigt,  dass  in 
keinem  der  genannten  Körper  eine  doppelte  Bindung  vor- 
handen ist 

Um  uns  die  Structur  dieser  Verbindungen  zu  erklären, 
unterwerfen  wir  die  gewonnenen  Thatsacben  einer  genaueren 
Analyse.  Ausser  den  soeben  genannten  Körpern  müssen 
wir  auch  die  früher  untersuchten  in  das  Bereich  unserer 
Betrachtung  ziehen  ^)f  nämlich  das  Cajeputölhydrat,  das  linke 
Terpenhydrat,  das  Isoterpen  des  Citronenöls  und  das  hnke 
Terpen  des  russischen  Terpentins. 

Cajeputölhydrat  —  Als  wir  dessen  specifisches  Licht- 
brechungsvermögen  mit  dem  des  Dipropylallylcarbinols  und 
des  Carvols  yergUchen,  sahen  wir,  dass  es  keine  doppelte 
Bindung  seiner  Kohlenstoffatome  enthält;  dasselbe  zeigt  uns 
auch  der  Vergleich  desselben  mit  den  Derivaten  des  Men- 
thols und  des  Bomeols.  Vergleichen  wir  es  mit  dem  isomeren 
Menthon: 

Cajeputölhydrat^      C^oH^^O  =  0,4860  _ 
Menthon  Ci.H.^O  =»  0,4889  ~  "'""'^^' 

so  sehen  wir,  dass  in  dem  specifischen  Lichtbrechungsver- 
mögen  beider  kein  Unterschied  ist. 

Gleiche  Uebereinstimmung  im  Brechungsvermögen  be- 
obachten wir  zwischen  dem  Cajeputölhydrat  und  dem  Bomeol, 
welche  beide  zu  einer  und  derselben  ungesättigten  Reihe 
gehören, 

Cajeputölhydrat  CioH^gO  =  0,4860_ 
Bomeol  C,^^,fi  =  0,4890      "'"^"' 

und  beide  den  Character  eines  Alkohols  besitzen.  Danach 
ist  klar,  dass  sie  eine  ähnliche  Structur  haben  müssen,  und 
dass  der  Unterschied  in  derselben  nur  in  einer  verschiedenen 
Gruppirung  ihrer  Radicale  besteht.  Diese  Voraussetzung 
wird  durch  die  Vergleichung  des  Cajeputölhydrats  mit  dem 
Campher  bestätigt. 


*)  Die  experimentellen  Grössen  für  diese  und  einige  andere  Sub- 
stunzen  führe  ich  in  den  Tabellen  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  an. 

')  Die  Beobachtungen  für  Cajeputölhydrat  rühren  von  G läd- 
st one  her. 

Jonrnal  f.  pnkt.  Chemie  [2]  Bd.  38.  33 
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Cajeputölhydrat     C.oH.gO  =  0,4860  ,  ^^0^^ 
Campher  C^oHieO  =  0,4801  "^    ' 

Die  Differenz  ist  ganz  dieselbe  wie  zwischen  dem  Bomeol 
und  dem  Oampher  und  erklärt  sich  genügend  durch  die  An- 
nahme, dass  das  Cajeputölhydrat  eine  dem  Bomeol  analoge 
Structur  hat. 

Aehnliches  sehen  wir  bei  dem  linken  Terpenhydrat. 
Wir  erkannten  in  demselben  das  Vorhandensein  einer  doppel- 
ten Bindung  der  Kohlenstoffatome  und  finden  die  Bestätigung 
davon  bei  dessen  Vergleich  mit  dem  Borneol,  dem  Campher 
und  dem  Menthon. 

Linkes  Terpenhydrat  C^oHigO  =  0,5010         ^ 
Borneol  CjoHisO  =  0,4890  ^  "'^^^• 

Obgleich  diese  beiden  isomeren  Substanzen  zu  einer  und 
derselben  gesättigten  Reihe  gehören,  besitzt  das  linke  Terpen- 
hydrat ein  stärkeres  Brechungsvermögen  als  das  Bomeol  und 
zwar  gerade  um  so  viel  als  einer  doppelten  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  entspricht 

Dasselbe  sehen  wir,  wenn  wir  das  linke  Terpenhydrat 
mit  dem  Cajeputölhydrat  vergleichen: 

Linkes  Terpenhydrat  CioH^gO  =  0,5010      ^^^^.. 
Cajeputölhydrat  CioH^gO  =  0,4860  ■"■    ' 

Die  Differenz  wird  durch  das  Vorhandensein  einer 
doppelten  Bindung  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  des 
ersteren  bedingt. 

Das  linke  Terpenhydrat  mit  dem  Campher  vergleichend, 
sehen  wir  einen  noch  grösseren  Unterschied. 

Linkes  Terpenhydrat  CioHigO  =  0,5010 
Campher  O^o^^ß  =  0,4801  "*"  "'"^^' 

Die  Differenz  erklärt  sich  durch  das  Vorhandensein  einer 
doppelten  Bindung  im  ersteren  und  zweier  überschüssiger 
Wasserstoffatome. 

Was  das  Terpenhydrat  betrifft,  welches  ein  zwei- 
atomiger Alkohol  ist,  während  das  linke  Terpenhydrat  und 
das  Cajeputölhydrat  zu  den  einatomigen  gehören,  so  kann 
man  schon  aus  Obigem  schliessen,  dass  auch  fllr  diesen  Kör* 
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per  eine  analoge  Structur  zugegeben  und  der  Beweis  für 
das  Nichtvorhandensein  einer  doppelten  Bindung,  wie  wir 
ihn  in  dessen  Brechungsvermögen  finden,  angenommen  werden 
muss.  Doch  besitzen  wir  auch  noch  eine  directe  Bestätigung 
dieser  Voraussetzung.  Wir  finden  beim  Vergleich  des 
Brechungsvermögens  des  Terpinhydrats  mit  dem  des  iso- 
meren valeriansauren  Amyläthers: 

Terpinhydrat  C,,H,^0,  =  0,4612  _^^yg^ 

Valeriansaures  Amyl   C,oH,ftO*  =  0,4679  .^   ■    ,   ,^, 

•^        lu    -ü   -  (Landolt), 

Wie  ersichtlich,  ist  der  Unterschied  im  Brechungsver- 
mögen ein  sehr  geringer,  was  nicht  sein  könnte,  wenn  im 
Terpinhydrat  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
vorhanden  wäre,  welche  augenscheinlich  zur  Bildung  einer 
geschlossenen  Kette  derselben  gedient  hat 

Gehen  wir  zur  Analyse  der  KohlenwasserstoflFe  dieser 
Reihe  über.  Wir  sahen,  dass  das  linke  Terpen  des  russischen 
Terpentins  eine  doppelte  Bindung,  das  Isoterpen  ihrer  zwei 
enthält.  Das  bestätigt  die  Vergleichung  dieser  Körper  mit 
dem  Tetrahydro terpen  und  dem  Naphten  Cj^H^o. 

Aus  Markownikoffs  und  Ogloblin's^)  Untersuchun- 
gen über  die  Naphtene  ist  klar,  dass  diese  Verbindungen  dem 
Sättigungsgrade  nach  zwar  zur  Reihe  des  Aethylens  gehören, 
aber  keine  Homologen  desselben  sind,  da  ihnen  die  scharf 
ausgesprochene  Fähigkeit  abgeht,  sich  mit  anderen  Gruppen 
zu  verbinden,  welche  die  Aethylenreihe  characterisirt.  Ge- 
nannte Forscher  sahen  die  Ursache  davon  in  der  Thatsache, 
dass  in  diesen  Körpern  keine  doppelte  Bindung  zwischen  den 
Kohlenstoifatomen  besteht  und  dass  ihr  Sättigungsgrad  durch 
die  geschlossene  Gruppirung  dieser  Atome  bedingt  wird. 
Diese  Ansicht  wird  durch  die  von  mir  gemachten  Beob- 
achtungen über  diese  Kohlenwasserstoffe  vollkommen  be- 
stätigt. 

Wenn  wir  das  specifische  Lichtbrechungsvermögen  des 
Kaphtens  C^f^BL^o  ^^  demjenigen  des  Tetrahydroterpens  ver- 
gleichen, so  finden  wir: 


*)  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  15,  237  u.  307. 

SS* 
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Naphten  C^oH^o  =  0»5397_onnqß 

Tetrahydroterpen   C,oH,o  =  0,5361        ' 

Der  sehr  geringe  Unterschied  lässt  auf  einetknaloge  Stmctor. 
nämlich  auf  eine  geschlossene  Gruppirung  der  Kohlenstoff- 
atome, schliessen. 

Dass  im  Tetrahydroterpen  keine  doppelte  Bindung  d^ 
Kohlenstoffatome  besteht,  wird  auch  noch  durch  den  Ver- 
gleich desselben  mit  dem  Cymol  bestätigt. 

Tetrahydroterpen   CjoH,o  =  0,5361  .  qoOIS 
Cymol  CjoH^^  =  0,5376  "*"    ' 

Beide  Substanzen  besitzen  ein  und  dasselbe  BrechuDgs- 
vermögen,  denn  die  drei  doppelten  Bindungen  im  Cymol 
werden  durch  die  sechs  überschüssijgen  Wasserstoffatome  de> 
Tetrahydrotei*pens  aufgewogen.  Der  geschlossenen  Kette  in 
jenem  muss  eine  gleiche  in  diesem  entsprechen,  weil  sonst 
das  letztere  ein  grösseres  Brechungsvermögen  haben  müsste. 

Der  Vergleich  des  linken  Terpens  und  des  Isoter- 
pens  mit  dem  jSaphten  resp.  dem  Tetrahydroterpen  be- 
stätigt, wie  wir  schon  wissen,  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  in  ersterem,  zweier  im  zweiten. 

Tetrahydroterpen  CioH2o  =  0,5361    .  ^/wvnt 

Linkes  Terpen  d.  russ.  Terp.  C,oHie  =  0,5270  "*"' 

Die  Differenz  entspricht  nur  zwei  überschüssigen  Wasser- 
stoffatomen, da  der  Einfluss  der  zwei  anderen  durch  die 
Gegenwai-t  einer  doppelten  Bindung  im  linken  Terpen  auf- 
gewogen wird. 

Gleicherweise  haben  wir  beim  Vergleich  des  Isoterpen^ 
mit  dem  Naphten: 

Naphten    CjoH^o  =  0,5397  __qq^^^ 
Isoterpen  Cjo&g  =  0,5412        ' 

Das  Brechungsvermögen  ist  das  gleiche.  Der  üeber- 
schuss  von  vier  Wasserstoffatomen  im  Naphten  wird  durch 
zwei  doppelte  Bindungen  im  Isoterpen  aufgewogen.  Die 
dritte  Bindung,  die  in  ihm  vorhanden  sein  müsste,  hat  znr 
Schliessung  der  Kette  gedient 

Wie  die  Bestimmung  des  molecularen  Brechongsver- 
mögens,   so   lässt  uns  auch   der  Vergleich   des  specüischen 
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Lichtbrechungsvermögens  mit  dem  solcher  Körper,  deren 
Structur  wir  kennen,  hinsichtlich  der  Derivate  der  Terpene 
gleiche  Schlüsse  eiehen,  nämlich,  dass  sich  die  Kohlenwasser- 
stofife  dieser  Gruppe  in  zwei  Classen  theilen  lassen :  in  Ver- 
bindungen, welche  eine  doppelte  Bindung  enthalten,  oder 
Terpene,  und  solche,  die  ihrer  zw^i  aufweisen,  oder  Iso- 
terpene.  Ihre  durch  Hydrogenisation  erhaltenen  Derivate 
enthalten  gar  keine  Doppelbindungen.  Demzufolge  zerfallen 
auch  die  Hydrate  dieser  Kohlenwasserstoffe,  welche  als  Al- 
kohole oder  besser  Phenole  bezeichnet  werden  können,  in 
zwei  Gruppen;  die  Verbindungen  der  einen,  z.  £.  das  Caje- 
putölhydrat,  enthalten  gar  keine  doppelte  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome, die  der  andern  je  eine.  Das  Dihydrat-Terpin- 
glycol,  welches  aus  dem  Terpen  durch  Hinzufügung  von  zwei 
einatomigen  Gruppen,  H  und  OH,  entsteht,  besitzt  auch  keine 
doppelte  Bindung,  gleicherweise  auch  das  Monochlorhydrat 
Die  Beziehungen  der  genannten  Verbindungen  zu  ein- 
ander werden  verständUcher  durch  Formeln,  welche  anzu- 
stellen nicht  schwer  ist,  wenn  man  einmal  ihre  Verwandt- 
schaft mit  den  Derivaten  des  Camphers,  sodann  die  mit  den 
aromatischen  Verbindungen  im  Auge  behält.  Für  die  Iso- 
terpene  genügt  die  von  Kekul^  gegebene  Formel  mit  kleinen 
Aenderungen. 


Für  die  Terpene  muss  sie  folgendermaassen  geändert 
werden. 

t 
C 


CH 


T 

! 
CH 


ca 


518 


Kanonnikoff:  Untersuchungen 


l^ 

—— _^.     'Z          «. 

: : T  - 



l.AUyldimethyl- 
carbinol 

Mittel 

C,H„0 

21,6 
21,0 
20,8 
20,2 
19,4 
18,6 

2.  Allyldiäthyl- 
carbinol 

C,H,.0 

21,7 
21,9 
22,6 

Mittel 

3.  Allylmethyl- 
propylcarbinol 


CsH,,0 


Mittel 

4.  Allyldipropyl- 
carbinol 


CjoH^oO 


23,5 
24,1 
25,1 
25,6 
29,1 

21,3 
21,0 
20,4 
19,8 
19,0 
18,3 


5.  Diallylcar- 
binol 


iy.  Diallylmethyl- 
carbinol 


23,2 
22,1 
21,6 
19,8 
19,0 
17,7 
,  16,7 
16.2 

CyHjtO    22,2 

i  22,0 
21,5 
21,2 
,  20,8 
'  20,4 
20,1 
19,7 
19,3 
19,0 
18,7 
18,6 

CjHjjO  20,6 
20,8 
21,8 
22,0  ! 
,  22,7 
22,9  I 
23,2 
23,7  1 


d[ 


0,8298 
0,8303 
0,8304 
0,8308 
0,8316 
0,8821 

0,8470 
0,8468 
0,8463 
0,8456 
0,8451 
0,8443 
0,8432 
0,8412 

0,8340 
0,8343 
0,8347 
0,8352 
0,8358 
0,8368 

0,8411 
0,8420 
0,8425 
0,8440 
0,8446 
0,8457 
0,8465 
0,8469 

0,8562 
0,8564 
0,8568 
0,8570 
0,8574 
0,8577 
0,8580 
0,8583 
0,8587 
0,8590 
0,8592 
0,8593 

0,8437 
0,8484 
0,84'i6 
0,8425 
0,8418 
0,8416 
0,8412 
0,8409 


n 


D 


'ß 


1,42510 
1,42545 
1,42556 
1,42584 
1,42625 
1,42664 


1,43853 
1,4:^835 
1,43797 
1,43762 
1,43785 
1 ,43706 
1,43691 
1,43499 

1,43501 
1,43515 
1,43536 
1,43562 
1,43594 
1,43621 

1,44028 
1,44054 
1,44081 
1,44162 
1 ,44201 
1,44270 
1,44298 
1,44317 

1,44565 
1,44596 
1,44626 
1,44647 
1,44657 
l,44r66 
1,44692 
1,44705 
1,44715 
1,44735 
1,44753 
1,44763 

1,43903 
1,43894 
1,43S59 
1,43836 
1,43813 
1,43797 
1,43785 
1,43773 


1 ,44452 
1,44510 

1,44561 


1,44172 
1,44160 
1,4412H 
1,44107 
1,44085 
l,440fc0 
1,44067 
1,44044 


1,44100 
1,44087 
1,44056  , 
1,44010 
1,43986 
1,48958  . 
1,43941 
1,43754  ■ 

1,43758  j 

1,43816 
1,43844 
1,43859  '• 
1,48877  I 


,4345» 
,43479 
,43491 
,43513 
,43559 
,43606 

,44723 
,44709 
,44679 
,44641 
,44609 
,44572 
,44556 
,44877 

,44385 
,44390 
,44417 
,44447 
,44483 
,44506 

,44S99 
,44931 
,44947 
,45032 
,45070 
,45142 
,45171 
,45  84 

,45612 
,4564.< 
,45666 
,45693 
,45701 
,45720 
,45733 
.4:i760 
,45765 
,45756 
,45802 
,45810 

.44856 
,44846 
,44801 
,44783 
,44757 
,48749 
,44740 
,44725 


I.W. 
1,44'v 

1.4JW. 

1,44;" 

1,452 

1,45t- 

1,451* 

i,4:r- 
1,45::. 

1,44^- 

144V 
1.44- ' 
1,44':' 
144-- 
1.44" 

.  1,4:'*.'. 

i,4;>* 
1.4W. 

1,454" 
1.4.V'. 

1.4'': 

1.40  •' 

1,4;-' 

1,4C' 

1.4'e- 

1,4-^' 

1.4?-^ 
1.4^- 
1.4-- 
1.4^ 

1.''.  ' 

\M- 

1.*5< 
1.4>^" 
l.4i  "^ 
1.4v^^ 
1.4:.  • 
1.4'^  ^ 
1.4'.**' 
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4 

B 

0,5082 

d 

»«-  1 

ß. 

Diff. 

A-l 
d 

^-1 
P      d 

^A 

Diff. 

j^ 

^  d 

,41S48 

0,5122 

0,4982 

— 

— 

,41389 

0,4997 

0,5124 

— 



— 

0,4984 

— 

— 

,41401 

0,4981 

0,5124 

— 

— 

0,4985 

— 

•— 

,41434 

0,4961 

0,5125 

— 



— 

0,4987 

— 



— 

,41463 

0,5011 

0,5125 

— 



— 

0,4985 



— 

,41496 

0,5027 

0,5127 

— 

— 

— 

0,4986 





— 

^ ^ 

^  _ 

0,5124 

51,2 

48,4 

+  2,8 

0,4985 

49,84 

44,5 

+  2,5 

,42778 

0,4635 

0,5177 

— 

— 

— 

0,5050 

— 

— 

,42755 

0,4657 

0,5176 

— 

'~"' 

0,5049 

— 

,42722 

0,4678 

0,5175 

"^■" 

— 

0,5048 

— 

— 

— 

,42678 

0,4675 

0,5175 

— 

0,5047 

— 

,42656 

0,4(i54 

0,5175 

— 

— 

— 

0,5047 

— 

— 

— 

,42643 

0,4612 

0,5176 

— 

— 

— 

0,5050 

— 

— 

,42622 

0.4606 

0,5181 

— 

0,5057 

— 

— 

,42422 

0,4644 

0,5171 

— 

— 

— 

0,5043 

— 

— 

— 

0,5176 

66,25 

68,60 

+  2,6 

0,5049 

64,62 

62,2 

+  2,4 

,12424 

0,4646 

0,5215 

0,5086 

"^ 

— 



,  i2433 

0,4665 

0,5215 

— 

— 

— 

0,5086 

— 

— 

, 42455 

0,4661 

0,5215 

— 

— 

^^^ 

0,5086 

— 

— 



,42482 

0,4651 

0,5215 

— 

— 

— 

0,5086 

— 

— 

^— 

,4l'510 

0,4676 

0,5215 

— 

— 

— 

0,5086 



— 

■— 

,42339 

0,4666 

0,5215 

^^ 

— 

0,5086 

— 

— 

— 

0,5215 

66,76 

63,60 

+  3,16 

0,5086 

65,10 

62,2 

+  2,9 

,42964 

0,4596 

0,5234 

— 

— 

0,5108 

1 

— 

,42983 

0,4622 

0,5232 

— 

—  - 

0,5104 

1 

1  ~" 

— 

,48012 

0,4608 

0,5232 

— 

— 

0,5105 

f 

— 

,43094 

0,4n92 

0,5232 

— 

— 

— 

0,5106 

1  — 

— 

,13130 

0,4606 

0,5233 

— 

— 

0,5106 

— 

«^ 

— 

,43208 

0,4617 

0,5234 

— 

— 

0,5109 

— 

— 

,43231 

0,4649 

0,5232 

— 

— 

0,5107 

— 

— 

1,43289 

0,4646 

0,5232 

81,62 

78,8 

+  2,82 

0,5105 

79,64 

77,1 

1   ' 

+  2,54 

,48255 

0,5564 

0,5205 

— 



— 

0,5052 

1  

— 

.43299 

0,5595 

0,5207 

' 

— 

0,5056 

— 

— 

— • 

,4''.333 

0,5578 

0,5208 

— 

— 

0,5057 

— 

— 

— 

,43848 

0,5603 

0,5209 

— 

0,5058 

— 

— 

— 

,43863 

0,5580 

0,5208 



— 

0,5057 

— 

— 

— 

,48364 

0,5612 

0,5206 



— 

0,5056 

— 

— 

.48407 

0,5541 

0,5208 



0,5059 

— 

— 

1  ^^ 

,43408 

0,5599 

0,5208 



— 

0,5057 

— 

— 

,43414 

0,5609 

0,5207 

— . 

— 

0,5055 

— 

1  — 

,4343  t 

0,5611 

0,5207 

— 

0,5056 

— 

— 

,48461 

0,5572 

0,5208 

^"^ 

0,5058 

— 

— 

'— 

,43467 

0,5588 

0,5207 

58,30 

53,40 

+  2,9 

0,5057 

56,60 

52,20 

1 

+  4,4 

,42730 

0,5059 

0,5203 

— 

— 

— 

0,5064 

- — 

,42721 

0,5012 

0,5204 

— 

— 

0,5065 

"*"~ 

1  *~ 

— 

,42696 

0,5016 

0,5205 

— 

0,5067 

— 

— 

,42663 

0,5060 

0,5203 

— 

— ,. 

— 

0,5063 

— 

— 

,42633 

0,5088 

0,5204 

0,5064 

— 

— — 

,42625 

0,5057 

0,5202 

— 

— 

0,5064 

— 

1 

— 

,42r,l6 

0,5044 

rJ,5203 

— 

— 

— 

0,5064 

— 

,42000 

0,5058 

0,5204  1 

65,57 

61,00 

+  4,57 

0,5065 

68,82 

59,4 

+  4,42 

520 


Kanonnikoff:  Untersuchungen 


d* 


n. 


7.  Diallylpropyl- 
carbinol 


Mittel 

8.  Linksterpen- 

hydmt 

9.  Lmk8teq)eii 
ftus  d.  rofls. 
Terpentinöl 

Mittel 

10.  Ifloterpen  aus 
Citronenöl 

Mittel 

11.  Aethylen- 
chlond,  Sdp. 
88,5«— 84,0* 

12.  Aethyliden- 
chlond,  Sdp. 
57,5«-58,5* 

13.  Monochlor-  ] 
äthylencUo-  > 
rid,Sdp.ll4'>J 

14.  Monocnlor- 
äthyiiden- 

Chlorid,  Sdp. 

740 

15.  Dichloräthy- 
lenchlorid, 
Sdp.  146« 

16.  Dichloräthy- 
lidenehlorid, 
Sdp.  129,5« 

17.  Pentachlor- 
äthan,  Sdp. 
160,5« 


C,oH,eO 


21,1 
21,8 
21,5 
21,8 
23,3 
24,0 
25,0 
25,7 
27,0 


0,8645 
0,8644 
0,8642 
0,8641 
0,8686 
0,8625 
0,8618 
0,8614 
0,8603 


CioHuO 


CioHi» 


CiaH 


10  "16 


C2H4  Clg 


C]  H4  Gif 


19,0 
19,4 
19,7 

20,3 
20,5 
20,7 
20,9 

21,3 
21,7 
22,0 

22,1 
21,8 
21,4 
21,2 

24,7 
24,5 
24,8 
24,0 


CH'Cl-CHCU!  22,0 


0,9193 
0,9190 
0,9188 

0,8581 
0,8580 
0,8578 
0,8574 

0,8484 
0,8481 
0,8429 

1,2541 
1,2544 
1,2550 
1,2553 

1,1769 
1,1770 
1,1775 
1,1779 

1,4458 


CH,-CC1,      21,0  I  1,3345 
CHClf-CHCl, 


CH,C1-CC1, 


CjHClj 


21,8 
22,0 
22,2 
22,4 

24,4 
24,1 
28,9 
23,2 

25,1 
24,8 
24,2 
24,0 


1,5959 
1,5958 
1,5954 
1,5951 

1,5448 
1,5452 
1,5455 
1,5466 


1,45394 
1,45384 
1,45372 
1,45362 
1,45339 
1,45328 
1,45294 
1,45216 
1,45202 


1,47216 
1,47202 
1,47189 

1,46444 
1,46435 
1,46415 
1,46407 

1,47063 
1,47032 
1,47023 

1,44184 
1,44206 
1,44213 
1,44218 

1,41341 
1,41351 
1,41358 
1,41373 


1,45677 
1,45663 
1,45651 
1,45642 
1,45625 
1,45595 
1,45574 
1,45551 
1,45471 


1,46378 
1,46361 
1,46317 
1,46832 
1,46321 
1,46295 
1,46265 
1,46247 
1,46174 


l,4b>ö 
1,4691^ 

i,4e>ie 

1,4^ 
1,4*J?« 
l,4«l^ 

1,465: 1 

1,46;^ 


1.48161  1,4^ 
1,48145  1.4?Ä^ 
1,48130  1,4«: 

1,47432  1,4«6 

1,47415  1,4:1* 

1,47403  i,4:r. 

1,47390  1,4::* 

1,48185  1,4^^. 

1.48162  h^^ 
1,48151  1,^^ 


1,44458 


1,44814 
1,44827 
1,44840 
1,44850 

1,42118 
1,48129 
1,42138 
1,42151 


L43<* 

l,4i51' 

1.4»^ 

l,4i3J* 

l.4i3e 

i,42r4 

I.4S3»- 


1,46927  ;  1,47192  1  1,47862  \,^^ 


1,43287  I  1,43765  '  1,44176  1.44^ 


1,49155 
1,49148 
1,49143 
1,49127 


1,50147 
1,50140 
1,50130 
1,50124 


1,47827  ~   I  1,48799 

1,47848  —   ;  1,48816 

1 ,47860  —   1,48830 

1,47880  1,48162  .  1,48847 


1,6681  1,49900  —   i  1,50936 

1,6688  1,49922  —   11,50954 

1,6694  1,49942  —   1,50955 

1,6697  1,49946  1,50250 .  1,50984 


1.** 

1.4J3^' 

1.4«> 
1.4H" 
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IIa  —  1 


V 


n«— 1 


0,5200 
!  0,5203 
0^176 
0,5195 
0,5181 
0,5198 
0,5148 
0,5147 
0,5143 

0,4962 
0,4982 
0,4968 

0,5233 

0,5207 

I  0,5255 

0,5233 

i5657  ,  0,6062 
,5624  0,6074 
tö612  I  0,6065 

0,4404 
0,4391 
0,4397 
0,4408 

0552  I  0,3406 

0065  :  0,3389 

3568  0,3406 

)572  I  0,3411 

>780  '  0,4945 


986      0,5612 

I 

I 

0,4636 
0,4608 
0,4615 
0,4630 

843  0,5107 

664  I  0,5107 

töl  •  0,5082 

S95  0,5112 

327  0,2991 

^9  0,2991 

r02  '  0,2991 

r09  >  0,2991 


0,5250 
0,5250 
0,5250 
0,5249 
0,5252 
0,5255 
0,5256 
0,5256 
0,5254 
0,6253 

0,5145 
0,5145 
0,5145 

0,5412 
0,5412 
0,5410 
0,5411 
0,5411 

0,5580 
0,5578 
0,5578 
0,5579 

0,3523 
0,3524 
0,3523 
0,3523 

0,3512 
0,3512 
0,3512 
0,3512 

0,3246 


0,3080 
0,8080 
0,3080 
0,30SO      51,74 

0,3096  I  — 
0,3096  ,  — 
0,3096 


0,3096 


80,89 


79,23 


73,59 


75,88 


34,81 


34,76 
43,33 


52,01 


Diff. 


76,0 


76,20 


70,80 


70,80 


34,80 


34,80 
43,30 


0,3243      43,30     43,30 


51,80 


51,80 


60,56      60,30 


+4,89 


+3,03 


+2,79 


+5,08 


+0,01 


—0,04 
+0,03 


A  —  \ 


0,5111 
0,5110 
0,5111 
0,5110 
0,5114 
0,5116 
0,5117 
0,5115 
0,5115 
0,5113 

0,5010 
0,5010 
0,5010 

0,5271 
0,5271 
0,5268 
0,5269 
0,5270 

0,5413 
0,5411 
0,5411 
0,5412 

0,5441 
0,5443 
0,5441 
0,5441 

0,3445 
0,3445 
0,3445 
0,3445 

0,3166 


db0,00    0,3146 


-0,06 


+0,21 


+0,26 


0,3012 
0,3012 
0,3012 
0,3012 

0,3019 
0,3019 
0,8019 
0,3019 

0,2916 
0,2916 
0,2916 
0,2916 


77,15 


71,67 


73,57 


34,06 


34,10 
42,26 

42,00 


50,60 


50,72 


59,05 


Dift 


78,74     74,3 


74,53 


69,2 


69,2 


33,94 


+  4,44 


+  2,62 


+  2,47 


+  4,37 


+  0,12 


33,94 


+  0,16 


42,18  +  0,08 


42,18 


+  0,02 


50,42  +  0,22 


50,42  +  0,30 


58,66!+ 0,39 
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•    Die  Formeln  des  Cajeputölhydrats  und  des  linken  Ter- 
penhydrats  sind  folgende: 

C3H,  C3H, 

C  C.OH 

Hydrat  dos      CH .  OH  ^  ^ CH,  Linkes  HC^^CH, 

Cajeputöls:  CHj\v/CH,  Terpenhydrat:   HCv/CH, 

I 
CHji  CHj 

Analog  dem  Cajeputölhydrat  sind  die  Formeln  des  Ter- 
pinhydrats  und  des  Monochlorhydrats: 

C3  H7  Cj  H7 

C  CK 

Chlorhydrat     c1H.c/\h,C      ^      .,,  OH.HC/\CH, 

des  Terpens  Tcrpinhydrat: 

1270:  H,C\/CH,  OH.HC./CH^ 


C  C 

CH, 

Die  Formel  des  Tetrahydroterpens  ist: 

CjH, 

I 
CH 

Ctt/\CH, 

CH.,  \y  CH, 

CH 
I 
CH, 


CH, 


Ich  bin  weit  davon  entfernt,  diese  Formeln  für  unfehl- 
bar auszugeben.  Ein  Blick  auf  dieselben  genügt,  um  zu 
zeigen,  dass  hier  eine  grosse  Zahl  isomerer  Fälle  möglich 
ist;  doch  glaube  ich,  dass  die  Aenderung  dieser  Formeln  nur 
durch  eine  verschiedenartige  Vertheilung  der  Substituenteii 
möglich  ist,  der  Grundbestandtheil  hingegen,  der  geschlossene 
Kern,  als  unveränderlich  gelten  muss.  In  diesem  Sinne 
werden  hoffentlich  alle  weiteren  in  dieser  Richtung  gemachten 
Beobachtungen  zur  Lösung  dieser  Frage  dienen. 
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Bemcrkungr  zn  den  Tabellen  8.  518—521.  In  den  vorstehenden 
Tabellen  finden  sich  die  vor  einigen  Jahren  ausgeführten  Untersuchungen 
des  Lichtbrechungsvermögens  gewisser  Substanzen.  Das  linke  Terpen- 
hydrat.  linke  Terpen  aus  russischem  Terpentinöl  und  das  Isoterpen 
aus  Citronenöl  habe  ich  von  Prof.  P.  Flawitzky  erhalten,  welchem 
auch  die  Bestimmungen  der  Dichte  dieser  Substanzen  zu  verdanken 
sind.  Die  Halol'dderivate  des  Aethans  habe  ich  von  dem  verstorbenen 
Prof.  G.  Glynsky  erhalten,  der  ebenfalls  die  Bestimmungen  der 
Dichte  ausgefühi-t  hat.  Alle  untersuchten  Verbindungen  sind  analysirt 
worden.  Die  spectrometrischen  Untersuchungen  wurden  im  physika- 
lischen Institut  des  Prof.  R.  Co  Hey  an  der  Universität  Kasan  aus- 
geführt, da  in  jener  Zeit  das  chemische  Laboratorium  noch  kein 
Spectrometer  besass. 


üeber  die  magnetische  Circular-Polarisation  der 
Verbindungen  im  Verhältniss  zu  deren  chemischen 
Constitution,  mit  Bemerkungen  über  die  Darstel- 
lung und  specifischen  Gewichte  der  untersuchten 

Körper; 

von 

W.  H.  Perkin. 

(Fortsetzung  und  Schluss.)^ 

Aldehyde. 

Aoetaldehyd.  -  Aethyl-Aldehyd. 
Dieser  Körper  (von  Hopkin  und  Williams  bezogen) 
wurde  einige  Minuten  mit  Chlorcalcium  geschüttelt,  davon 
abfiltrirt  und  mit  Hülfe  eines  1  Meter  langen  Fractions- 
rohres  fractionirt.  Das  zur  Untersuchung  verwendete  Prä- 
parat siedete  bei  21—22".  Bestimmungen  der  Dichte,  welche 
gleich  nach  der  Destillation  gemacht  wurden,  ergaben; 

IAO  1Q0  IßO 

d-^^  -  0,79509,  d^  =  0,79138,-  d~^^  =  0,78761. 

Mit  frisch    destillirtem  Aldehyd   wurden   die   folgenden 
Zahlen  für  die  magnetische  Rotation  erhalten: 

1)  Vergl.  dies  Journ.  [2]  31,  4SlfF. 
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t 

8p.  Rotation. 

Mol.  Botation. 

15,0  <> 

0,7680 

2,380 

15,0 

0,7679 

2,880 

15,0 

0,7643 

2,369 

17,5 

0,7712 

2,400 

17,5 

0,7679 

2,390 

18,0 

0,7877 

2,899 

Mittel     16,8 

0,7678 

2,385 

'  Propionaldehy  d» 

Diese  Substanz  wurde  kurze  Zeit  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  dann  fractionirt,  siedete  bei  47^ — 49^  com  und 
ergab  folgendes  specifisches  Gewicht: 

d^  =  0,80648,   d  gö  =  0,79664. 

150 

Rossi's^)  Zahlen  ergeben:  ^f^ö  —  0,806,  dievonPierre 

lo 

und  Puchot  ^^5^0  =  0,7972  und   die  von   Brühl  rf,^o  = 

0,8129. 

Der  frisch  destillirte  Aldehyd  lieferte  folgende  Zahlen 
für  die  magnetische  Botation: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

14,4« 

0,8424 

8,363 

14,4 

0,8279 

.^,305 

14,4 

0,8375 

3,338 

14,1 

0,8329 

3,824 

14,1 

0,8421 

3,861 

12,25 

0,8357 

3,327 

12,75 

0,8317 

3,315 

12,75 

0,8302 

3,309 

13,8 

0,8394 

3,346 

Mittel    13,6 

0,8355 

3,332 

Isobutyraldehyd. 
Dieser  Körper,   durch   Oxydation   des  Isobutylalkohols 
erhalten,  ¥nirde  schnell  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  und 
flraetionirt;  er  siedete  bei  63® — 64  ®corr.  und  die  Bestimmungen 
seiner  Dichte  ergaben: 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  79. 
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djl,-^  0,19122,  dg,  =0,78787. 

Aus  Brühl's  Zahlen  folgt  £/j|ö  *=  0,7999. 
Magnetische  Rotation  des  Isobutyraldehyds: 

t  8p.  Rotation.       Mol.  Rotation. 

22,0«  0,8526  4,314 

24,0  0,8509  4,815 

24,0  0,8507  4,314 

14,5  0,8626  4,326 

15,5  0,8607  4,321 

16,0  0,8628  4,384 


Mittel      19,3  0,8567  4,321 

Isovaleraldehyd. 

Dieser  Aldehyd  wurde  kurze  Zeit  mit  Chlorcalcium  ge« 
trocknet  und  fractionirt;  er  siedete  bei  92^ — 94®  corr.  und 
besass  für  Natriumlicht  eine  bleibende  Rotation  von  +  2®  39' 
f&r  eine  200  Mm.  lange  Schicht.  Bestimmungen  seiner  Dichte 
ergaben: 

d^  =  0,80405,  rf||ö  =  0,79607. 
Magnetische  Rotation  des  Isovaleraldehyds: 

t  8}).  Rotation.        Mol.  Rotation. 

13,0<>  0,9257  5,490 

14,0  0,9225  5,476 

14.5  0,9225  5,478 
12,4  0,9285  5,503 
18,0  0,9266  5,495 

13.6  0,9238  5,482 

Mittel     13,4  0,9249  5,487 

Oenanthaldehyd. 

Durch  Fractionirung  gereinigt,  siedete  derselbe  bei 
152,2ö~153,2<>  und  ergab: 

rf|j5  =  0^2264,   ^250  =  0.81578. 
Magnetische  Rotation  des  Oenanthaldehyds: 
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Mittel 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

14,0« 

0,9655 

7,427 

14,8 

0,9674 

7,447 

14,8 

0,9681 

7,452 

15,7 

0,9617 

7,410 

15,8 

0,9639 

7,426 

15,8 

0,9609 

7,400 

16,7 

0,9617 

7,415 

17,5 

0,9623 

7,426 

17,8 

0,9597 

7,408 

19,0 

0,9596 

7,406 

16,2 

0,9631 

K  e  1 0  D  e. 

7,422 

Aceton. 

Dasselbe  wurde  mittelst  sauren  schwefiigsauren  Natriums 
gereinigt^  zuerst  über  Chlorcaicium,  dann  drei  Monate  lang 
über  wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupfer  stehen  gelassen; 
es  siedete  bei  55,6  <>— 55,9  <>. 

1^^  25® 

Spec.  Gewicht:  d~  =  0,79652,  d^^  =  0,78669. 

Diese  Werthe  liegen  tiefer  als  die  meisten  angegebenen, 

stimmen  aber  ziemlich  genau  mit  der  von  Linnemann  ge- 

150 
fundenen  Zahl:  rfY^  =  0,7975.     Thor pe'u  Beobachtungen, 

150 
für  dieseTemperatur  umgerechnet,  ergeben:  dj^  =  0,80244. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
ermittelt: 


f 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

15,2* 

0,8716 

3,526 

15,2 

0,8642 

3,496 

15,2 

0,8699 

3,519 

15,2 

0,8601 

3,516 

15,2 

0,871  i 

3,526 

15,2 

0,8642 

3,496 

15,2 

0,8699 

3,519 

15,2 

0,8691 

8,516 

Mittel      15,2  0,8687  3,514 
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Methylpropylketon. 

Dieser  Körper,  von  Kahl  bäum  bezogen  und  durch 
Fractioniren  gereinigt,  wurde  zur  völligen  Reindarstellung  in  die 
Verbindung  mit  saurem  schweffigsaurem  Natrium  übergeführt, 
welche,  gut  abgesaugt,  abgepresst  und  getrocknet,  wieder  in 
ihre  Componenten  zersetzt  wurde.  Das  von  Wasser  befreite 
und  destillirte  Keton  siedete  bei  102^  corr.  Zwei  Reihen 
von  Dichte-Bestimmungen  wurden  ausgeführt;  das  Produkt  II 
hatte  circa  drei  Monate  lang  über  wasserfreiem  schwefel- 
saurem Kupfer  gestanden. 

I.  II. 

^lil-    =     0,81238  0,81233 

16^  '  ' 

rf~,-    =     0,80447  0,80423 

15" 
Erankland  und  Duppa's  Zahlen  gehend  '     =  0,8117. 

Magnetische  Rotation  des  Methylpropylketons: 


t 

8p.  Botation. 

Mol.  Botation 

17,0<> 

0,9306 

5,484 

17,0 

0,9835 

5,501 

18,0 

0,9323 

5,500 

10,0 

0,9250 

5,462 

14,2 

0,9410 

5,530 

14,2 

0,9404 

5,527 

14,8 

0,9342 

5,494 

14,8 

0,9348 

5,497 

Mittel     16,1  0,9340  5,499 

Faraldehyd. 

Derselbe  wurde  langsam  abgekühlt,  bis  ungefähr  die 
Hälfte  krystallisirt  war;  die  von  dem  flüssigen  Antheil  ge- 
trennten Krystalle  wurden  geschmolzen,  und  demselben  Pro- 
cesse  wie  oben  nochmals  unterworfen: 

Spec.  Gewicht:  d^  =  0,99925,  rf-^^ö  =  0,99003. 

150 
Brühl  fand  Zahlen,  die  ^tfo  =  1>001  ergaben. 

Obiges  Präparat  siedete  bei  103,50— 103,7^ 
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Magnetische  Rotation  des  Paraldehyds: 


t 

8p.  Botation. 

Mol.  Rotation. 

16,8« 

0,9079 

6,671 

16,3 

0,9091 

6,681 

18,0 

0,9025 

6,642 

18,0 

0,9049 

6,659 

18,0 

0,9046 

6,657 

Mittel    17,3 

0,9058 

6,662 

d^  =-  1,2283. 


Säuren. 

Ameisens&ure. 
Diese  Säure  (von  Kahlbaum  bezogen)  schmolz  bei  8^ 
und  ergab: 

15 

Um  sie  uoch  weiter  zu  trocknen,  wurde  sie  mit  10^/^ 
Pbosphorsäureanhydrid  behandelt.  Letzteres  zersetzte  einen 
Theil  der  Säure  und  löste  sich  dann  darin  auf.  Die  aus 
dem  Gremisch  destillirte  Säure  siedete  bei  101^  corr.  und 
besass  eine  der  obigen  sehr  nahe  liegende  Dichte,  nämlich: 

rf}|j  =  1,22734,  rfg^  =  1,21741. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  f&r  die  magnetische  Ro* 
tation  erhalten: 


t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Rotation. 

19,5 

0,7874 

1,645 

20,0 

0,7907 

1,658 

21,0 

0,7948 

1,668 

22,0 

0,8029 

1,681 

21,0 

0,8096 

1,694 

21,0 

0,8036 

1,681 

21,0 

0,8008 

1,675 

21,0 

0,8025 
0,7990 

1,679 

Mittel    20,8 

1,671 

Essigsäure. 

Gewöhnlicher  Eisessig  wurde  auf  zweierlei  Weise  ge- 
trocknet; ein  Theil  ^.Mfurde  mit  Phosphorsäureanhydrid  be- 
handelt und  dann  destillirt:  er  siedete  bei  118^ — 118^5^  corr. 

und  ergab  rf— ^  =  1,0568. 
o         lo"        ' 
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Der  zweite  Antheil  wurde  mit  circa  lO^o  Phosphor- 
trichlorür  behandelt  Das  davon  abdestillirte  Product  durch 
Fractioniren  von  dem  entstandenen  Acetylchlorid  getrennt 
und  schliesslich  durch  Destillation  über  wasserfreiem  essig- 
saurem Natron  von  Spuren  Salzsäure  befreit;  diese  Säure 
siedete  bei  118^ — 118,8®  corr.  und  ergab: 

d^  =  1,05704,  rf||,  =  1,04792. 

Diese  Dichte  ist  der  obigen  beinahe  gleich:  die  geringe 
Erhöhung  rührt  wahrscheinlich  von  einer  Spur  Essigsäure- 
anhydrids her,  welches  durch  die  Wirkung  des  essigsauren 
Natrons  auf  eine  geringe  Menge  Acethylchlorid  gebildet  war. 

Magnetische  Botation  der  Essigsäure: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  KotaüOQ. 

20,50 

0,8089 

2,547 

22,0 

0,7859 

2,493 

24,5 

0,7918 

2,491 

22,5 

0,8016 

2,544 

22,5 

0,7974 

2,531 

25,5 

0,7970 

2,530 

18,3 

0,8000 

2,530 

18,8 

0,8022 

2,537 

18,3 

0,7983 

2,520 

ittc 

d    21,04 

0,7976 

2,525 

Propionafture. 
Diese  Säure  wurde  auch  nach  den  beiden  oben  beschrie- 
benen Methoden  getrocknet.  Das  mittelst  Phosphortrichlorür 
getrocknete  Product  siedete  bei  14  P — 142*^  corr.  und  zeigte 
die  Dichte: 

rfj^  =  0,99890,   rf^^  =  0,99021. 

Das  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknete  und  frac* 
tionirte  Präparat  siedete  bei  141,3^  corr.  und  ergab: 

1 R  0  OK  0 

d^  =  0,99816,  d|^  =  0,98957.      . 

Dasselbe  wurde  nochmals  mit  Phosphorsäureanhydrid 
behandelt  und  wieder  fractionirt;  es  siedete  bei  derselben 
Temperatur  und  ergab: 

Joarn.  f.  pnkt.  Chtmie  [S]  Bd.  8t.  34 
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150  ORO 

^ij^  =  0,99833,   r/^|ö  =  0,98963. 

Linnemann^)  fand  den  Siedepunkt  140,67®  und   das 

190 
specif.   Gewicht  d^^  =  0,9961,  welches  auf  15^  umgerechnet 


rf  1^5  =  0,9996  ergiebt 

lö 

Die  folgenden 

Zahlen  wurden  fllr  die  magnetische  Ro- 

tation  ermittelt: 

1 
i 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

20,0  <> 

0,8452 

8,496 

21,0 

0,8895 

8,475 

22,5 

* 

0,8261 

3,426 

25,5 

0,8304 

3,451 

18,1 

0,8382 

8,461 

18,1 

0,8383 

8,462 

18,1 

0,8406 

3,471 

20,0 

0,8381 

3,466 

20,0 

0,8348 

3,453 

20,0 

0,8376 

3,464 

Mittel     20,8 

0,8869 

3,462 

Buttersäure. 

Diese    mittelst    Phosphortrichlorür    getrocknete    Säure 
siedete  bei  161® — 163®  corr.  und  ergab: 

r/i|ö  =  0,96704,   rfgö  =  0,95882. 

Linnemann^   giebt  den    Siedepunkt   162»8  und    die 

14®  15^ 

Dichte  d^r-Q  =  0,9580  an,  welche  auf  15®  umgerechnet  rfr^^ 

=  0,9572   ergiebt.     Brühl»)  fand  den  Siedepunkt  161,5®- 

20® 
162,5®  bei  753,2  Mm.  und  die  Dichte  rf^.-  =  0,9587,  oder 

•» 

15® 
^Tkb  =  0,9655,  also  niedriger,  als  die  von  mir  ermittelte. 
10 

Magnetische  Rotation  der  Buttersäure.: 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  218. 
>)  Das.  160,  228. 
*)  Das.  20s,  19. 
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t 

8p.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

18,0« 

0,8828 

"4,472 

18,0 

0,8811 

4,466 

18,0 

0,8844 

4,482 

19,9 

0,8806 

4,471 

19,9 

0,8800 

4,468 

Mittel    18,8 

0,8817 

4y472 

Valeriansäure  (normale). 

Diese  Säure  wurde  aus  Propylmalonsäure,  welche  sich 
bekanntlich  beim  Erhitzen  in  Valeriansäure  und  Kohlensäure 
spaltet,  dargestellt  Die  Operation  wurde  in  einem»  mit 
einem  langen  Hals  versehenen  Kölbchen  ausgeführt  Das 
£rhitzen  wurde  gemässigt,  bis  die  Beaction  beendigt  zu  sein 
schien,  dann  wurde  die  Säure  überdestillirt.  Das  Produkt 
wurde  in  E^lilauge  gelöst  und  die  Lösung  gekocht,  um  etwa 
vorhandenen  Yaleriansäureäther  zu  zersetzen.  ^)  Die  wässrige 
Lösung  des  valeriansauren  Kaliums  wurde  mit  Salzsäure 
zersetzt,  und  die  Valeriansäure  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Schicht  wurde  dann  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  destillirt.  Die  Säure  gmg  als  farbloses  Oel 
über;  nochmals  fractionirt  siedete  sie  bei  185,2® — 187,2®  corr. 
Phosphorsäureanhydrid  konnte  nicht  zum  Trocknen  dieser 
Säure  benutzt  werden,  da  es  ein  wenig  darauf  einwirkt 

1  R  0  OK  0 

Spec.  Gewicht:  r/i^  «  0,94462,  rf|Jö  -  0,98749. 

Diese  Werthe  sind  ein  wenig  niedriger  als  der  von 
Lieben  und  Kossi*)  erhaltene:  0,9415  bei  20®. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 


0  Die  Bildung  dieses  Aethers  hflDgt  mit  dem  VorhandeoBein  einer 
geringen  Qoantitftt  sauren  propylmalonsauren  Aethyls  in  der  ange- 
wandten Säure  zusammen. 

')  Ann.  Ghem.  Pharm.  159,  48. 

84» 
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t 

Sp.  Sotation. 

MoL  KotatLon. 

16,0  <> 

0,9241 

5,548 

12,2 

0,9265 

5,547 

12,6 

0,9266 

5,549 

13,4 

0,9140 

5,476 

13,4 

0,9160 

5,489 

13,6 

0,9183 

5,503 

13,8 

0,9144 

5,481 

Mittel    13,6 

0,9200 

5,513 

Oenanthsäure.  —  Heptylsfture. 

Diese  Säure  wurde  nach  den  Angaben  Schorlemmer's^] 
durch  Oxydation  des  Oenanthols  mittelst  ühromsäure  dar- 
gestellt; mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet,  siedete  die- 
selbe bei  222,5®— 223,5  <^  corr. 

Spec.  Gewicht:  d^  =  0,92298,  d^  =  0,91672. 

Da  Anfangs  die  magnetische  Rotation  dieser  Säure  nicht 
normal  zu  sein  schien,  so  wurde  sie  in  ihr  Baiytsalz  über- 
geführt, dieses  umkrystallisirt  und  mit  Salzsäure  zersetzt 
Wieder  mit  Phosphorsäure  getrocknet,  destillirte  sie  bei 
222®— 222,5 •  corr.  und  ergab: 

c/^  =  0,92245,  rfg^  =  0,91602. 

Die  Bestimmungen  der  magnetischen  Aotation  dieser 
Substanz  waren  sehr  schwer  auszuführen,  wegen  ihrer  Neigung, 
Wärmeströmungen  zu  geben. 

Magnetische  fiiotation  der  Heptylsäure: 


t 

Sp.  Rotation. 

MoLBota 

10,0« 

0,9659 

7,537 

12,25 

0,9653 

7,544 

11,0 

0,9682 

7,560 

12,0 

0,9626 

7,522 

16,0 

0,9618 

7,537 

21,0 

0,9603 

7,552 

21,25 

0,9626 

7,570 

15,4 

0,9679 

7,563 

15,4 

0,9680 

7,564 

>)  Ann.  Ghem.  Pharm.  170,  141. 
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i 

Sp. 

Rotation« 

MoL  Botation. 

15,4 

0,9669 

7,556 

10,4 

0,9661 

7,540 

15,9 

0,9658 

7,565 

10,4 

0,9672 

7,550 

14,1 

0,9656 

7,555 

17,0 

0,9639 

7,558 

Mittel    14,5 

0,9652 

7,552 

Caprylsäure. 
Diese  (von  Kahlbaum  bezogene)  Säure  wurde  mehrmals 
fractionirt,  der  zwischen  236^  und  230^  siedende  Antheil  in 
das  Bariumsalz  übergeführt,  und  aus  diesem  die  Säure 
mittelst  Salzsäure  frei  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Der  Bückstand  der  über  Chlorcalcium  getrockneten  ätherischen 
Lösung  wurde  unter  vermindertem  Drucke  destillirL  Bei 
338  Mm.  siedete  die  Säure  fast  constant  bei  211^  corr.  und 
ging  als  iarbloses  Oel  über.  Beim  Abkühlen  erstarrte  sie 
zu  einer  bei  15^  schmelzenden  krystallinischen  Masse.  Z  i  n  c  k  e 
giebt  den  Schmelzpunkt  der,  durch  Oxydation  des  normalen 
Octylalkohols  erhaltenen  Säure  bei  16,5^  an.  Bestimmungen 
der  Dichte  ergaben: 

dgö  =  0.91275,   dg^  =  0,90826. 

Zincke  fand  etwas  höhere  Zahlen   Icfy^  s0,9165j. 
Magnetische  Botation  der  Caprylsäure: 


t 

8p.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

17,00 

0,9749 

8,543 

18,0 

0,9752 

8,550 

1S,0 

0,9748 

8,547 

19,3 

0,9785 

8,586 

19,6 

0,9748 

8,556 

19,6 

0,9760 

8,566 

17,0 

0,9822 

8,606 

17,5 

0,9774 

8,567 

20,5 

0,9757 

8,567 

Mitt4>.l     18,5 

0,9766 

8,565 

Pelargonsäure.  ~  Nonylsäure. 
Diese  (von  E ahlb  aum  bezogene) Substanz  musste  wieder- 
holt fractionirt  werden ;  da  sie  sich  beim  Destilliren  partiell 
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zu  zersetzen  scheint,  wurde  sie  nicht  absolut  rein  erhalten. 
Die  zu  den  Messungen  benutzte  Fraction  siedete  bei  247^— 
250^  uncorr.  Abgekühlt  erstarrte  sie  zu  einer  bei  10,5^ 
schmelzenden,  krystallinischen  Masse.  Die  von  Zincke  und 
Franchimont  aus  Octylcyanid  dargestellte  Säure  schmolz 
bei  12,5  ö. 

150  o^^o 

Spec.  Gewicht:  d^  =  0,91028,  d^  =  0,90484, 

Zincke   und  Franchimont 's   bei  17,5®  genommene, 

150 
auf  Wasser  von  4  ^  bezogene  Dichte  giebt  rf  r^  0  =  0,9090, 

also  einen  etwas  niedrigeren  WertL  Wahrscheinlich  liegt 
die  richtige  Dichte  zwischen  dem  Werth  von  Zincke  und 
Franchimont  und  dem  meinigen. 

Magnetische  Rotation  der  Nonylsäure: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

16,2  ö 

0,9942 

9,594 

16,2 

0,9915 

9,568 

16,3 

0,9946 

9,598 

25,5 

0,9909 

9,615 

25,0 

0,9872 

9,577 

Mittel 

19,8 

0,9917 

iBobuttersäure. 

9,590 

Das  zuerst  untersuchte  Präparat  war  durch  Oxydation 
des  Isobutylalkohols  erhalten;  mit  Phosphortrichlorür  ge- 
trocknet (siehe  Essigsäure),  siedete  es  bei  153^ — 154*  corr. 
und  ergab: 

dj^^  =  0,95490,  rf  2g-5  =  0,94995. 

Da  diese  Substanz  ganz  unerwartete  magnetische  Bo- 
tation  gab,  so  lag  der  Verdacht  nahe,  dies  könne  von  einer 
Verunreinigung  der  Säure  herstammen.  Daher  wurde  die 
Säure  aus  Dimethylmalonsäure  dargestellt,  welche,  völlig  rein 
und  trocken,  in  einem  mit  Bückflusskühler  versehenen  Kölb- 
eben  langsam  erhitzt  wurde,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
ent¥rich.  Die  resultirende  Isobuttersäure  siedete  bei  153^— 
158,5^  corr.  und  ergab: 
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rfJ|„-  =  0,95386,  rfg^  =  0,94567. 

Diese  Säure  ergab  f&r  die  magnetische  Botation  Werthe, 
welche  mit  denen  der  gewöhnlichen  Säure  vollkommen 
stimmte. 


t 

Sp.  BotatioD. 

Mol.  Botation. 

15,0« 

0,8686 

4,452 

15,0 

0,8706 

4,462 

17,5 

0,8727 

4,483 

17,5 

0,8717 

4,478 

17,5 

0,8719' 

4,479 

17,5 

0,8691 

4,464 

18,3 

0,8757 

4,501 

18,B 

0,8759 

4,502 

18,3 

0,8770 

4,508 

19,5 

0,8721 

4,487 

19,5 

0,8662 

4,457 

19,5 

0,8701 

4,477 

Mittel    17,8 

0,8718 

4,479 

Isovaleriansäure. 

» 

Dies  war  die  gewöhnliche,  aus  Amylalkohol  dargestellte 
Säure.  Sie  wurde  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet 
und  fractionirt.  Das  untersuchte  Präparat  siedete  bei  175,5^ 
-176,5^. 

Spec.  Gewicht:  d^|^  =  0,93355,   r/g^  «  0,92610. 

Die  bleibende  Rotation  für  das  Natrium-Licht  betrug 
4,07®  für  eine  200  Mm.  lang  Schicht.  Die  Rotation  der  von 
P edler  aus  seinem  activsten  Alkohol  dargestellte  Säure  be- 
trug 17,2®.  Mein  Präparat  enthält  daher  circa  23,6  ^/^  der 
actiyen  Säure.  Wie  andere  Forscher  schon  bemerkt  haben, 
wird  die  magnetische  Rotation  von  Körpern,  die  eine  blei- 
bende Rotation  besitzen,  auf  der  einen  Seite  von  dieser 
letzten  yergrössert,  auf  der  andern  verkleinert. 

Diese  Säure  ergab  folgende  Zahlen  für  die  magnetische 
Rotation: 
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t 

Sp.  Rotation. 

MoL  Rotation« 

16,0» 

0,9804 

5,652 

16,0 

0,9334 

5,670 

16,0 

0,9324 

5,665 

17,0 

0,9260 

5,630 

17,0 

0,9297 

5,653 

17,0 

0,9189 

5,587 

17,0 

0,9184 

5,584 

Mittel     16,6 

0,9270 

5,635 

Aether  der  Fettsäuren. 

Ameisenaaures  AethyL 

Dieser  Aether  wurde  durch  Sättigung  eines  gut  abge* 
kühlten  Gemisches  von  Ameisensäure  und  Aethylalkohol 
mit  Salzsäuregas  dargestellt  Das  Produkt  wurde,  nach 
24  stündigem  Stehen  und  nach  Verdünnen  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  Der 
Kühler  war  mit  Eiswasser  gefüllt,  auch  die  Vorlage  mit  Eis 
abgekühlt  Der  Aether  destillirte  schnell  und  beinahe  frei 
von  Alkohol  und  Salzsäure  über:  sobald  die  Destillation  sich 
verlangsamte  y  wurde  aufgehört  Das  Destillat  wurde  nach 
mehrtägigem  Stehen  über  wasserfreiem  kohlensaurem  KaU 
sorgfältigst  fractionirt.   Es  siedete  fast  constant  bei  54^  corr. 

Eine  Dichte-Bestimmung  ergab  d  j^  =  0,92263. 

Da  diese  mit  den  Angaben  anderer  Forscher  nicht 
stimmte,  so  wurde  der  Aether  nochmals  sehr  langsam  frac^ 
tionirt  Der  Siedepunkt  variirte  aber  nur  um  einen  kleinen 
Bruchtheil  eines  Grades  von  dem  vorigen,  und  die  Dichte 
blieb  dieselbe.  Phosphorsäureanhydrid  wurde  dann  langsam 
eingetragen.  Zuerst  verursachte  jeder  Zusatz  ein  Zischen, 
bald  aber  hörte  dieses  auf,  dann  wurde  destillirt  Das  8peci£ 
Gewicht  stieg  auf  0,92542  bei  15®.  Der  Aether  wurde  noch- 
mals in  gleicher  Weise  behandelt  und  destillirt,  was  vrieder 
eine  Erhöhung  der  Dichte  hervorbrachte.  Jetzt  wurde  er 
wiederholt  über  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  bis  dieses 
nicht  mehr  auf  ihn  einwirkte.    Das  Produkt  ergab: 

rfijö  =  0,92973,  rf|^  =  0,91863. 
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Als  später  dieses  Präparat  nochmals  über  Phosphor- 
säureanhydrid destillirty  und  die  Dichte  mittelst  des  modifi- 
cirten  Sprengel' sehen  Bohres  bestimmt  wurde,  ergab  es: 

1  p;  0  OK  0 

d^  =  0,92987,   d~  =  0,91881. 

Diese  letzten  Bestimmungen  wurden  bei  der  Berech- 
nung der  magnetischen  Rotation  angewandt.  Der  Siedepunkt 
blieb  während  obiger  Proceduren  fast  constant  64,2®  corr. 

Diese  specifischen  Gewichte  sind  höher  als  die  bisher 
beobachteten.     Die  von  Elsässer^)  angegebenen    Werthe 

ergeben  ^^j^^  «0,91974.     Kopp  fand  die  Dichte  bei  0® 

15® 
=  0,9447,  was  umgerechnet  d^^^  ä  0,9282    giebt     Dieser 

Werth  kommt  dem  obigen  am  nächsten. 

Magnetische  Rotation  des  ameisensauren  Aethyls: 


t 

Sp.  Kotation. 

Mol.  Kotation. 

18,3« 

0,8087 

3,569 

16,5 

0,8078 

3,579 

18,5 

0,8044 

3,572 

18,5 

0,8026 

8,564 

18,5 

0,8024 

3,863 

18,5 

0,8010 

3,557 

20,3 

0,8023 

3,571 

20,3 

0,7986 

8,554 

20,3 

0,7977 

3,550 

Mittel    18,8 

0,8023 

3,564 

Ameisensaures  Methyl. 

Dieser  Aether  wurde  aus  Ameisensäure  und  Methyl- 
alkohol in  genau  derselben  Weise  wie  die  Aethylverbindung 
dargestellt ;  er  verhielt  sich  auch  wie  diese  gegen  Phosphor- 
säureanhydrid. Mit  letzterem  behandelt,  bis  die  Dichte 
constant  geworden,  lieferte  er  folgende  Werthe: 

rf^«  0,98239,  d|^«  0,96948. 


>)  Ann.  Chem.  Phar.  218,  811. 
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Diese  Dichte  ist  hoher,  als  die  bis  jetzt  angegebenen. 

Am  nächsten  konunt  ihr  die  von  Grodzki  und  Krämer, 

welche  bei  15^  gleich  0»0797  ist.   Elsässer  fand  fbr  den  tob 

150 
ihm  untersuchten  Körper  dzr^  »  0,9776.     Den  Siedepunkt 

dieses  Aethers  fand  ich  bei  32® — 82,5®  corr. 

Magnetische  Botation  des  ameisensauren  Methyls: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 
16,50                   0,7311  2,486 

16,5  0,7382  2,510 

16,5  0,7823  2,490 

Mittel    16,5  0,7335  2,495 

Ameisensaures  PropyL 

Diese  Substanz,  durch   Sättigen   ^iues  Gemisches  von 

Ameisensäure  und  Propylalkohol  mit  Salzsäure  bereitet,  und 

mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet,  siedete  bei  80,5^ — 

81,5®  corr. 

15®  25® 

Spec.  Gewicht:  dj^  =  0,90989,  d-^^  =0,90016. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 

ermittelt: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

21,50  0,8337  4,512 

21,5  0,8303  4,493 

21,5  0,8322  4,504 

25,0  0,8388  4,556 

25,0  0,8388  .    4,556 

25,0  0,8379  4,550 

25,0  0,8407  4,566 

Mittel    23,4  0,8360  4,534 


AethyL 

Versuche,  diesen  Aether  durch  Fractioniren  des  käuf- 
lichen Produktes  rein  zu  erhalten,  fielen  unbeMedigend  aus. 

Eine  Darstellungsmethode  wurde  daher  gesucht,  welche 
ihn  gleich  trocken  und  frei  von  Alkohol,  Aether  und  anderen 


d.  Verbind,  im  Yerhältn.  zu  deren  ehem.  Gonstitut.  etc.   589 

in  der  Nahe  siedenden  Körpern  liefern  sollte.  Dies  wurde 
durch  Anwendung  von  Alkohol  und  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid erreicht,  da  hier  die  Produkte  nur  Essigsäure 
und  Essigäther  sein  konnten. 

Zur  Daratellung  des  letzteren  wurde  Essigsäureanhydrid 
nach  und  nach  in  siedenden  Alkohol,  welcher  sich  in  emem 
mit  einem  circa  1  M.  langen  Bohre  yersehenen  Destillir- 
kölbchen  befand,  zufliessen  gelassen.  Sobald  die  Keaction 
vollendet,  wurde  das  Gfemisch  eine  Zeit  lang  digerirt,  dann 
stärker  erwärmt,  und  die  Destillation  fortgesetzt  bis  das  im 
oberen  Theile  des  Halses  befindliche  Thermometer  auf  100^ 

• 

gestiegen  war. 

Das  Destillat  wurde  im  gleichen  Apparate  fractionirt, 
wobei  man  ein  zwischen  72^  und  78^  siedendes  Produkt  er- 
hielt. Durch  weiteres  Fractioniren  lieferte  dieses  eine  bei  77,5^ 
corr.  fast  constant  siedende  Flüssigkeit.  Diese  erwies  sich 
durch  die  Analyse  als  Essigäther. 

Spec.  Gewicht:  djg^  =  0,90727,   d^^  :=  0,69685. 

Der  Aether  wurde  mit  Phosphorsäureanhydrid  behan- 
delt, davon  abgegossen,  wieder  fractionirt  und  gab  nun  fol- 
gende Werthe: 

1  FL  0  050 

rf^=»  0,90724,  rf-g^- 0,89711. 

Linnemannn^)  stellte  diesen  Körper  aus  essigsaurem 
Silber  und  Jodäthyl  dar  und  beobachtete  den  Siedepunkt: 

77  ö  und  r/JI^  =  0,9068. 

Die  kleine,  etwas  niedriger  (zwischen  72^  und  77^)  sie- 
dende Fraction  wird  scheinbar  durch  Absorption  einer  kleinen 
Menge  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  verursacht,  da  deren  Siede- 
punkt nach  dem  Behandeln  mit  Phosphorsäureanhydrid  er- 
höht wird. 


1)  Ann.  Chem.  Phar.  160,  201. 
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Elsässer  hat  auch  neuerdings  die  Dichte  und  Aus- 
dehnung  des  Essigäthers   bestimmt;  seine  Zahlen   ergeben 

d:r^  —  0,90710 :  der  Siedepunkt  seines  Präparats  lag  bei  77,P. 

Essigäther  erträgt  das  Destilliren  mit  Phosphorsäore- 
anhydrid  weniger  gut  ab  Ameisensäureäther;  doch  scheint 
das  Destillat  vollkommen  rein  zu  sein,  obwohl  das  Anhydrid 
sich  färbt  und  ein  Verlust  an  Substanz  eintritt» 

Folgende  Zahlen  wurden  f&r  die  magnetische  Aotation 
des  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  dargestellten 
Aethers  erhalten: 


t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Botation. 

16^0 

0,8290 

4,475 

10,0 

0,8317 

4,460 

10,5 

0,8318 

4,460 

10,5 

0,8811 

4,456 

17,76 

0,8255 

4,440 

17,75 

0,8809 

4,480 

17,75 

6,8268 

4,459 

Mittel 

14,5 

0,8295 

4,462 

Aoeteaaigftther. 

Derselbe  wurde  durch  Fractioniren,  zuerst  unter  ge- 
wöhnlichem, nachher  unter  vermindertem  Drucke  gereinigt 
Bei  760  Mm.  siedete  er  zwischen  180<>— 182<^;  unter  330  Mm. 
bei  152,5^ — 153^  (Faden  im  Dampf).  Bestimmungen  der 
Dichte  ergaben: 


15" 

25** 

'^lö» 

=  1,03174,  rf-g-. 

«  1,02353. 

Die  folgenden 

Zahlen  wurden  ftir  die  magnetische  Ro- 

tation  ermittelt: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

13,5» 

0,9333 

6,525 

18,5 

0,9339 

6,530 

13,5 

0,9818 

6,515 

19,0 

0,9280 

6,481 

19,0 

0,9220 

6,475 

19,0 

0,9230 

6,481 

Mittel     16,25 

0,9278 

6,501 
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EBBigsaurea  MethyL 

Dieser  Körper  wurde  aus  Essigsäureanhydrid  und  Methyl- 
alkohol, genau  wie  die  Aethylverbindung  dargestellt.  Die 
Dichte  zweier  Präparate  wurde  bestimmt  Das  erstere,  bei 
66^ — 56,5^  corr.  siedende  ergab: 

I)  d^,  -  0,93912,  rf||-3  «  0,92788. 

Das  zweite,  mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt  und 
dann  destiUirt,  siedete  bei  57,5^  corr.  und  ergab: 

H)  d'^l,^  0,93975,  d g-,  =  0,92858. 

Elsas ser's  Bestimmungen,  nach  diesen  Temperaturen 
umgerechnet,  ergeben: 

rfi^^  =  0,93928,  rfg-„  =  0,92825. 

Der  Berechnung  der  Resultate  wurden  die  Werthe  II) 
zu  Grunde  gelegt. 

Magnetische  Botation  des  essigsauren  Methyls: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Botation. 

22« 

0,7SS5 

8,SS1 

22 

0,7770 

8,858 

22 

0,7772 

8,858 

Mittel    22 

0,7792 

8,862 

EasigBaureB  Propyl. 

Dasselbe,  aus  Essigsäureanhydrid  und  Propylalkohol 
genau  wie  der  vorige  Aether  dargestellt,  wurde  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid behajidelt  und  siedete  dann  bei  102^ — 
103^  corr. 

Spec.  Gewicht:  d^  =  0,89331,   d^"^  «  0,88398. 

Elsässer  fand  für  sem  Produkt  eine  Dichte,  welche 

umgerechnet,  dj^  b  0,89373  ergibt. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Botation 
erhalten: 
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e 

8p.  fiotation. 

Mol.  Rotation. 

15,0  <> 

0,8660 

5,494 

17,0 

0,8627 

5,485 

17,6 

0,8643 

5,498 

18,0 

0,8592 

5,468 

18,5 

0,8575 

5,460 

18,0 

0,8702 

5,509 

13,4 

0,8649 

5,478 

18,8 

0,8672 

5,495 

13,2 

0,8683 

5,498 

18,5 

0,8626 

5,464 

13,8 

0,8689 

5,506 

Mittel     15,2 

0,8647 

5,487 

Essigsauree  iBobutyL 

Aus  EssigsäureaDhydrid  und  Isobutylalkohol  dargestellt, 
siedete  dieser  Aether  bei  117®  corr.;  sein  specif.  Gewicht  ist: 

IRQ  of;  0 

d  J.  5  =  0,87743,  rf ^lö  =  0,86886. 


15 


25 


15« 


Elsässer's  Bestimmungen  ergeben  ^^r?^»  0,87769. 

Folgende  Zahlen  wurden  Air  die  magnetische  Rotation 
ermittelt : 


t 

Sp.  Eotation. 

Mol.  Kotat 

10,5« 

0,9072 

6,628 

10,5 

0,9076 

6,631 

9,8 

0,9063 

6,620 

9,0 

0,9041 

6,602 

10,0 

0,9070 

6,629 

10,0 

0,9068 
0,9065 

6,628 

Mittel     10,0 

6,623 

Essigsaures  OctyL 

Dieser  Aether  wurde  aus  reinem  Octylalkohol  und 
überschüssigem  Essigsaureanhydrid  durch  Erhitzen  dargestellt 
Das  Fractioniren  des  Produktes  wurde  bei  yermindertem 
Luftdrucke  (250  Mm.)  ausgeführt  Unter  diesem  Drucke 
siedet  der  Aether  bei  211,25«— 212^  (Faden  im  Dampf). 
Bestimmungen  seiner  Dichte  ergaben: 

'/-Jp  =  0»87443,  d  ^?-,  =  0,86778. 
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Magnetische  Botation  des  essigsauren  Octyls: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

15,40  0,9722  10,628 

16,0  0,9704  10,612 

16,8 0,9682 10,564 

Mittel      16,1  0,0686  10,601 

Propionsaures  AethyL 

Diese  mit  Phosphorsäure  getrocknete,  dann  fractionirte 
Verbindung  siedete  bei  99,6^ — 99,8®  corr.  und  ergab: 

rf-J-g-ö  =  0,89579,  rf^^ö  =  0,88628. 

Linnemann^)  beobachtete  r/ ^  ^ ^  s=  0,8973.    Elsässer 
,^     ,        15®  ^  ,  ^ 


10 

.V>      AM\^^\»M,  A^\^A  \yMJk     M^mUtM^A\Ji.K 

liegen  wahrscheinlich  der  Wahrheit 

am 

nächsten. 

Dieser  Aether  gab  folgende  Zahlen 

f&r  die  magnetische 

Rotation : 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

16,50 

0,8586 

5,440 

17,5 

0,8588 

6,447 

15,0 

0,8640 

5,466 

16,0 

0,86B4 

5,461 

15,0 

0,8599 

5,440 

15,0 

0,8625 

5,456 

Mittel    15,7 

0,8612 

5,452 

EsaigsaureB  Getyl. 

Dieser  Körper  wurde  durch  dreitägiges  Kochen  eines 
Gemisches  von  Cetylalkohol  und  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid dargestellt;  nach  Abdestilliren  des  grössten  Theiles 
der  gebildeten  Essigsäure  sowie  des  überschüssigen  Anhy- 
drids ¥rurde  der  oberhalb  200®  gebliebene  Rückstand  unter 
vermindertem  Luftdrucke  fractionirt.  Der  unter  190  Mm. 
bei  277® — 278®  siedende  Antheil  wurde  zur  Untersuchung 
verwendet  Noch  bei  diesem  Drucke  scheint  eine  geringe 
Zersetzung  stattzufinden.  Dieser  Aether  schmilzt  bei  18,5®. 
Bestimmungen  seiner  Dichte  ergaben: 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  220. 
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rf^  =  0,86404,  rf^  =  0,86120. 


ifö  =  0,86404,  d^ 
Magnetische  Rotation  des  essigsauren  Cetyls: 

i                Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 

22,0  ö                    1,0262  18,755 

21,0                      1,0271  18,755 

20,0                      1,0280  18,757 

19,0                      1,0306  18,789 

20,0                      1,0290  18,774 

20,5                      1,0298  18,797 

21,0                      1,0292  18,798 

22,0                      1,0264  18,758 


Mittel    20,7  1,0283  18,772 

Froplonsaiires  Propyl. 
Dieser  mehrmals  mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelte 
und  fractionirte  Aether  siedete  bei  122® — 123®  und  ergab: 
.Ro  I  II  Mittel 

dip        0,88696        0,88673        0,88684 

d^        0,87812        0,87800        0,87806 

Linnemann's^)  Dichtebestimmung,  ftir  diese  Tempe- 

15® 
ratur  umgerechnet,  ergibt  ^r^  =  0,8868;  der  von  Elsässer*) 

bestimmte  Werth  für  die  gleiche  Temperatur  ist  0,88844 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 

t  Sp.  Rotation.  MoL  Rotation. 

17,0  <>  0,8824  6,425 

18,0  0,8806  6,418 

18,0  0,8815  6,425 

18,0  0,8800  6,414 

21,5  0,8774  6,417 

21,5  0,8779  6,421 

24,0  0,8790  6,446 

25,0  0,8763  6,432 

25,0  0,8796  6,456 

2bft 0,8769 6,436 

Mittel      21,3  0,8792  6,429 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  161,  31. 
*)  Das.  218,  321. 
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Propionsaures  Isopropyl. 

Diese  Yerbindmig,  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von 
Dimethylcarbinol  (Isopropylalkohol)  und  Propionsäure  mit 
Salzsäure  dargestellt,  nach  dem  Waschen  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid getrocknet,  und  fractionirt,  siedete  bei  109,5^ — 
110,5^  corr.  und  ergab: 


^15-0  " 

=  0,87172,  rfg-,  - 

0,86262. 

Folgende  Zahlen  wurden  ftlr  die 
ermittelt: 

magnetische  Rotation 

t 

Sp.  Rotation. 

MoL  Botation. 

18,0» 

18,0 

11,0 

0,8912 
0,8889 
0,8966 

6,609 
6,593 
6,601 

11,5 

0,8924 

6,573 

12,0 
12,5- 
13,0 
14,0 
13,8 

0,8938 
0,8954 
0,8918 
0,8951 
6,8925 

6,587 
6,608 
6,580 
6,609 

6,588 

14,1 
14,4 

0,8952 
0,8920 

6,612 
6,590 

Mittel 

18,85 

0,8932 

6,595 

Buttersaures  AethyL 

Dieser  Aether,  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Butter- 
säure und  Alkohol  mit  Salzsäure  erhalten,  wurde  mehrmals 
iractionirt,  und  der  bei  121^—121,5^  corr.  siedende  Antheil 
zur  Untersuchung  verwendet. 

Elsässer  giebt  den  Siedepunkt  bei  119^  an  und  Linne- 
mann!)  bei  121,1^ 

Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

rfjfö  -0,88498,  d^^  =  0,87616. 
Elsässer's  umgerechnete  Bestimmungen  liefern: 

d^  =  0,884S1. 

15" 

>)  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  33. 
Jonnuü  f.  prmkt.  Cheml«  [2]  Bd.  SS.  35 
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Die  folgenden  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 

17,00  0,8849  6,457 

18,0  0,8855  6,468 

18,0  0,8840  6,457 

18,0  0,8878  6,458 

13,0  0,8877  6,452 

13,0  0,8915  6,479 

13,0  0,8925  6,486 

18,8  0,8911  6,514 

18,8  0,8917  6,518 

_18,8 0,8874 6,487 

Mittel"   16~1  0,8884  6,477 

Buttersaures  Methyl. 

Dieser  Körper  wurde  ähnlich  dem  vorigen  dargestellL 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  fractionirt,  sie- 
dete er  bei  1020— 103^  corr.  Krämer  und  Grodzki») 
geben  den  Siedepunkt  bei  102,5^— 103,5 ^^  an.  Elsässer^ 
bei  102,30. 

Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

rf  J^_  =  0,90365,  d|^ö  =  0,89452. 

150 
Elsässer's  Bestimmungen  ergaben  (/j^^  «=  0,90427. 

Die  folgenden  Zahlen  wurden  f&r  die  magnetische  Ro- 
tation erhalten: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

16,4«  0,8677  5,886 

16,4  0,8588  5,39d 

16,4 0,8569 5,381 

Mittel    16,4  0,8578  5,387 

laobutterflaures  Aathyl. 
Dieser  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Isobutter- 
säure (durch  Oxydation  des  Isobutylalkohols  erhalten)  und 
Aethylalkohol    mit    Salzsäure    gewonnene    Körper,    wurde 


')  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  11,  1358. 
')  Ann.  Chem.  Phann.  218,  813. 
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nach  dem  Waschen  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  gut 
getrocknet,  und  oftmals  fractionirt  Das  untersuchte  Präparat 
siedete  bei  110® — 110,6®  corr.  und  ergab: 

^W  =  0,87580,   d^  =  0,86695. 

Elsässer  giebt  den  Siedepunkt  bei  110,1®  an;   seine 

15® 
Dichte-Bestimmung  umgerechnet,  ergiebt  ^—^  =  0,87568« 

Die  für  die  magnetische  Rotation  erhaltenen  Zahlen  sind: 

t  Sp.  Rotation.  MoL  Rotation. 

24,0»  0,8732  6,484 

24,8  0,8726  6,485 

25,5  0,8671  6,449 

18,8  0,8799  6,500 

18,8  0,8773  6,480 

l^ 0,8770 6,478 

Mittel     21,8  0,8745  6,479 

Isovaleriansaures  Aethyl. 

Diese  Verbindung,  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von 
Aethylalkohol  und  Isovaleriansäure  (aus  gewöhnlichem  Amyl- 
alkohol) mit  Salzsäure  erhalten,  siedete  nach  mehrmaligem 
Fractioniren  bei  185® — 135,25®  corr.  Zwei  Reihen  Dichte- 
Bestimmungen,  beide  mit  demselben  Präparat,  wurden  aus- 
geführt, aber  das  letztere  war  vor  der  zweiten  Beihe  noch- 
mals mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt  und  fractionirt: 

I  n  Mittel 

d^  =  0,87139        0,87133        0,87136 


,25® 
25 


rf^  =  0,86321         0,86312        0,86316 


Elsässer's  Präparat    siedete  bei   134,3®  und  ergab: 

15® 
rfr^  =  0,87262.    Pierre  und   Puchot  geben  den  Siede- 
punkt bei  135,5®  an. 

Die  bleibende  Kotation  meines  Präparates  betrug  für  die 
D-Linie  +  6,2®  für  eine  200®  lange  Schicht  {t^  15®).  Die 
höchste  beobachtete  Rotation  des  Aethyläthers  der  activen 

35* 
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Säure  ist  die  von  Pierre   und  Puchot^)  angegebene,  die 

[a]D»  1,500  beträgt. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Botation 

erhalten : 

t 

Sp.  Rotation. 

MoL  Botation. 

18,0  <> 

0,9171 

7,623 

18,0 

0,9167 

7,619 

15,0 

0,9205 

7,630 

19,5 

0,9130 

7,600 

19,5 

0,9143 
0,9168 

7,605 

Mittel      18,0 

7,615 

Capronsaiires  Aethyl. 

Die  zur  Darstellung  dieses  Aethers  angewandte  Säure 
(von  Kahlbaum  bezogen,  und  durch  Gähmng  dargestellt), 
wurde  durch  Sättigen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Salz- 
säure ätherificirt.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mittelst 
Chlorcalcium  getrocknet,  der  Aether  abdestillirt  tmd  der 
Rückstand  mehrmals  fractionirt  Die  untersuchte  Substanz 
siedete  bei  1 66,5 <>— 168,5 <>  (Faden  im  Dampf).  Bestim- 
mungen der  Dichte  ergaben: 

.150       ^     .25^      


"15» 

=  v,o«iiü,    u  2g^ 

^  V,OU9Ul. 

ignetische 

Botation : 

t 

Sp.  Sotatton. 

Mol.  Rotation. 

16,0* 

0,9349 

8,535 

16,0 

0,9298 

8,488 

16,0 

0,9389 

8,524 

18,8 

0,9292 

8,503 

18,8 

0,9817 

8,526 

18,8 

0,9265 

8.478 

Mittel     17,4 

0,9310 

8,509 

Heptyl-  oder  Oenanthylsaures  AethyL 

Von  dieser  ähnlich  der  vorigen  dargestellten  Sabstaiu 
wurden  zwei  Präparate  untersucht.  I  siedete  bei  187® — 188* 
corr.,  n  bei  187,5® — 189,5®  corr.  Ihr  specifisches  Gewicht 
betrug: 

i)  Compt  rand.  76,  1382. 
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I  n 

rfj|!=.  0,87163        0,87199 


15 

.25« 


=  0,86477        0,86487 


25 

Eine  grosse  Anzahl  Messungen  der  magnetischen  fio- 
tation  dieser  Substanz  wurden  ausgeführt,  da  die  Resultate 
durch  Wärmeströmungen  in  Folge  kleiner  Temperatur- 
Schwankungen  beeinflusst  werden. 

Magnetische  Kotation: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

13,7  <> 

0,9524 

9,578 

12,5 

0,9476 

9,520 

12,5 

0,9474 

9,517 

12,5 

0,9488 

9,581 

13,0 

0,9496 

9,541 

13,0 

0,9520 

9,568 

13,0 

0,9446 

9,498 

13,5 

0,9459 

9,511 

16,0 

0,9468 

9,542 

16,5 

0,9472 

9,546 

17,8 

0,9491 

9,576 

17,8 

0,9447 

9,532 

17,8 

0,9470 

9,554 

17,8 

0,9489 
0,9480 

9,574 

Mittel    14,9 

9,541 

Nonyl-  oder  PelargomanreBtAethyL 

Dieser  aus  der  untersuchten  und  schon  beschriebenen 
Säure  (s.  533)  dargestellt,  siedete  bei  2260—228®  (Faden  im 
Dampf). 

Spec.  Gewicht  desselben:  d^  =  0,87033,  d^  =  0,86407. 

lO  ^ü 

Zincke  und  Franchimont  fanden  eine  Dichte,  welche, 

150 
wenn  sie  auf  Wasser  von  4®  bezogen  war,  rf^M  ^  0,8682 

ergeben    würde.     Der    wahre    Werth    liegt    wahrscheinlich 
zwischen  diesem  und  dem  meinigen. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 
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t 

8p.  Rotation. 

Mol.  Rotation 

17,90 

0,9655 

11,554 

17,9 

0,9657 

11,555 

16,9 

0,9745 

1 1 ,586 

18,9 

0,9737 

11,602 

18,9 

0,9721 

11,582 

18,9 

0,9695 

11,551 

Mittel     18,2 

0,9701 

11,571 

Oenanthyl-  oder  Heptylsaiires  HeptyL 

Da  die  Methode  von  Gross ^),  welcher  diesen  Aether 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  oenanthylsaures  Silber 
darstellte,  sehr  umständlich  ist,  so  wurde  eine  andere  yersucht: 
Ein  Gemisch  Ton  Heptylalkohol  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Heptylsäure  wurde,  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt, in  einem  zugeschmolzenen  Sohr  auf  100^  erhitzt 
Dem  Produkt  wurde  mit  Aether  nach  Zusatz  von  Wasser 
und  von  kohlensaurem  Natron  das  heptylsäure  Heptyl  ent- 
zogen, der  über  wasserfreiem  kohlensaurem  Eali  getrocknete 
Aether  abdestillirt ,  und  der  Bückstand  fractionirt.  Ein 
grosser  Theil  des  Produkts  ging  bei  276^— 278^  (Faden  im 
Dampf)  über.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

(/-'.„-  =  0,86522,  d^  =  0,85933. 

jrjo         »  '      25" 

Gross  giebt  den  Siedepunkt  bei  270^—272^  an,  sagt 
aber  nicht,  ob  der  Faden  ganz  im  Dampf  gewesen  ist,  auch 
giebt  er  ein  höheres  spec.  Gewicht:  0,870  bei  16®  an. 

Die  magnetische  Rotation  dieses  Körpers  war  wegen 
der  Wärmeströmungen,  die  bei  geringer  Temperaturänderong 
leicht  zu  Stande  kamen,  sehr  schwierig  zu  bestimmen: 


t 

11,0« 

12,0 

12,0 

Sp.  Rotation. 
1,0058 
1,0022 
1,0050 

Mol.  Rotation. 
14,685 
14,643 
14,683 

12,8 
13,0 
13,0 
14,5 
14,5 
14,9 

1,0012 
1,0023 
1,0022 
1,0009 
1,0006 
1,0024 

14,635 
14,658 
14,651 
14,649 
14,644 
14,675 

16,1 
17,0 

0,9989 
0,9994 

14,636 
14,653 

Mittel    13,6 

1,0019 

14,655 

»)  Joum.  Chem.  Soc.  82,  127. 
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Mehrwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Aethylenhydrat  —  GlyooL 

Dieser  Körper  wurde  aus  seinem  Monoacetat  durch 
Behandeln  mit  Baryt  dargestellt;  wiederholt  fractionirt  siedete 
er  bei  196^—199^  corr.  und  ergab: 

rfj|,-  =  1,11678,  rf-gö=  1,11208. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 

t  Sp.  Botation.        Mol.  Rotation. 

13,50  0,9569  2,949 

13,5  0,9537  2,939 

13,5  0,9559  2,946 

15,5  0,9545  2,944 

16,0  0,9526  2,939 

16.5  0,9528  2,940 
17,0 0,9527 2,941    

Mittel     15,1  0,9542  2,943 

Essigsaures  Glycol  —  Aethylenacetat 
Zunächst  wurde  das  Monoacetat  des  G-lycols  nach 
Atkinson's^)  Methode  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Aethylenbromid ,  essigsaurem  Kali  und  Alkohol  bei 
100^  (im  Bohr)  dargestellt.  Nach  Destilliren  des  Produktes, 
mehrstündigem  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhy- 
drid und  mehrmaligem  Fractioniren,  siedete  das  Diacetat 
bei  190^ — 190,5^  corr.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

r^^Q,nm%,  rfgg^^  1,10183. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Botation 

erhalten: 

t  Sp.  Botation.        Mol.  Rotation. 

18,0  •  0,9918  6,501 

13,0  0,8888  6,476 

13,0  0,8864  6,463 

14,8  0,8807  6,430 

15,2  0,8810  6,434 

15.6  0,8884  6,458 
25,0  0,8756  6,445 
26,0  0,8756  6,450 

26X)       0,8722     __  6,432 

Mittel     18/)  0,8717  6,454 


»)  Phü.  Mag.  [4]  16,  438. 
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Propionsaiires  Glycol  —  Aethylenpropionat. 
Dieser  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Glycol  und  Pro- 
pionsäureanhydrid  und  Fractioniren  des  Productes  erhaltene 
Aether  siedete  bei  210,5^ — 212^  corr.  und  ergab: 

rf  j^^  =  1,05440,  rf|^  ==  1,04566. 

Folgende  Zahlen  wurden  ftir  die  magnetische  Kotation 

ermittelt: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 

15,0»  0,9111  8,345 

15,0  0,9134  8,365 

15,0  0,9101  8,336 

27,0  0,8973  8,308 

27,5  0,8930  8,272 

_      27,5 0,8942 8,284 

Mittel     21,2  '     0,9032  8,318 

Pinakon. 
Diese  Substanz  wurde  durch  sorgfältige  Destillation  des 
von  Kahlbaum  bezogenen  Hydrates  dargestellt  Man  darf 
die  Destillation  desselben  nicht  zu  schnell  ausf&hren,  da 
sonst  leicht  etwas  des  condensirten  Wassers  in  die  siedende 
Flüssigkeit  zurückffiesst.  Das  wasserfreie  Pinakon  siedete 
constant  bei  170^  corr.  Da  es  sich  lange  Zeit  im  Zustande 
der  Ueberschmelzung  hält;  so  kann  seine  Dichte  bei  Tem- 
peraturen imter  seinem  Schmelzpunkt  bestimmt  werden. 
Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

c/i^  =  0,96718,   rf|^  =  0,96087. 

Magnetische  Rotation  des  Pinakons: 

t  Sp.  AotatioiL        Mol.  Rotation. 

22,0«  1,0721  7,311 

22,0  l,0ei8  7,230 

22,0  1,0712  7,294 

22,0  1,0608  7,224 

22,0  1,0660  7,259 

22,0  1,0639  7,245 

21,0  1.0633  7,236 

21,0  1,0617  7,225 

26,5  1,0564  7,215 

26,5  1,0601  7,240 

26.5 1,0567 7,217    

Mittel     23,0  1,0631  7,245 


d.  Verbind,  im  VerMltn.  zu  deren  ehem.  Constitut.  etc.   553 

Dimethylaoetal  —  AethyUdendimethyläther. 

Dieser  von  Kahlbaum  bezogene,  mit  wasserfreiem 
kohlensaurem  Kali  getrocknete  und  dann  fractionirte  Kör- 
per siedete  bei  64®  corr.  und  ergab: 

d  J|y  =  0,85739,  r/g-,  =  0,84764. 


Folgende  Zahlen  wurden  für  seine  magnetische  Rotation 

erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Botation. 

22,0« 

0,7858 

4,620 

13,0 

0,8036 

4,675 

13,4 

0,7963 

4,635 

13,8 

0,8001 

4,659 

Mittel     15,5 

0,7965 

4,647 

Acetal  —  Aethylidendiäthyläther. 

Mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  getrocknet,  siedete 
dieser  Körper  bei  104® — 104,1®  corr.  und  ergab: 

.15®      ._._      ,25®      .__. 


"150  = 

u,ooioi,    «2g^  = 

UyOiSiOOt. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten: 

t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Rotation. 

21,8« 

0,8767 

6,957 

13,7 

0,8836 

6,973 

14,2 

0,8836 

6,977 

14,8 

0,8816 

6,964 

Mittel     16,1 

0,8814 

6,968 

Glyoerin. 

Diese  durch  Destillation  wasserfrei  erhaltene  Substanz 
siedete  bei  290®— 290,5®  corr.  &,st  ohne  Zersetzung.  Be- 
stimmungen der  Dichte  ergaben: 

«/ij5=  1,26241,  ,/g,=x  1,25881. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten : 
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t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Botation. 

15,30 

1,0155 

4,112 

15,3 

1,0166 

4,116 

15,3 

1,0144 

4,107 

16,5 

1,0167 

4^18 

16,5 

1,0169 

4,119 

17,2 

1,0101 

4,092 

Mittel    16,0 

1,0150 

4,111 

Aether  der  zweibasischen  Säuren. 


Ozalsaures  AethyL 

Das   angewandte  Präparat   siedete  bei  185^  corr.  und 
ergab: 

d^,  =  1,08563,  rfg^  =  1,07609. 
Kopp  fand  für  die  Dichte  <^!fö  =  1>0856,  und  BrOhl 


>  I 

r 


rfg^„  =  1,0858. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

MoL  Rotation. 

13,5« 

0,8929 

6,664 

13,5 

0,8919 

6,656 

11,0 

0,8911 

6,636 

11,0 

0,8965 

6,677 

15,0 

0,8880 

6,636 

Mittel     12,8 

0,8921 

6,654 

MalonsaureB  AetbyL 

Dieser,  von  Kahlbaum  bezogene  und  sorgfältig  frac- 
tionirte  Körper  siedete  bei  197,7® — 198,2®  corr.  und  ergab 


rfjjö  -  1,06104,  ^g-o 


1,05248. 


Folgende  Zahlen  vurden  für  die  magnetische  Botation 
ermittelt : 
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t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Rotation. 

8,0« 

0,8883 

7,400 

8,0 

0,8907 

7,420 

8,0 

0,8951 

7,156 

9.0 

0,8907 

7,425 

14,0 

0,8837 

7,404 

16,5 

0,8845 

7,418 

17,0 

0,8810 

7,392 

17,0 

0,8826 

7,406 

17,0 

0,8827 

7,407 

17,0 

0,8831 

7,409 

19,0 

0,8759 

7,378 

19,0 

0,8791 

7,405 

Mittel    14,1 

0,8848 

7,410 

Malonsaures  Methyl. 

Derselbe  wurde  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von 
Malonsäure  und  Methylalkohol  mit  Salzsäure  bereitet. 

Nach  etwa  24  Stunden  wurde  Wasser  zugesetzt,  und 
die  ölige  Schicht  mit  Aether  aufgenommen.  Letztere  durch 
Waschen  mit  einer  Sodalösung  von  Säure  befreit  und  über 
wasserfreiem  kohlensaurem  Eali  getrocknet,  lieferte  den  ge- 
suchten Aether.  Fast  alle  der  folgenden  Aetherarten  wurde 
auf  ähnliche  Weise  dargestellt. 

Das  malonsäure  Methyl  siedete  bei  181,5®  corr.  und 
ergab : 

.15«      -.__     ,25®      


"150-^ 

jxuv^u,    '*25Ö"** 

Xjiua  xv/. 

Folgende  Zahlen 

erhalten: 

t 

wurden  für  die 
Sp.  Rotation. 

magnetische  Botation 
Mol.  Botation. 

18,0« 
18,0 
18,0 
16,2 

0,8318 
0,8336 
0,8314 
0,8331 

5,270 
5,282 
5,268 
5,271 

16,2 
16,2 

0,8367 
0,8370 

0,8339 

5,292 
5,296 

Mittel    17,1 

5,280 
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Sübstitations-Frodukte  des  Aethylmalonats. 

Anfangs  wurden  diese  Verbindungen  nach  der  von  Con- 
rad^) beschriebenen  Methode  dargestellt,  und  einfach  durch 
Fractioniren  gereinigt.  Jedoch  erwies  sich  diese  Reinigung 
als  nicht  genügend,  da  sich  Nebenprodukte  in  Folge  eber 
partiellen  Verseifung  eines  Theiis  des  Malonsäureäthers 
durch  Natriumäthylat  bilden.  Die  so  erzeugte  salzartige 
Verbindung  wirkt  auf  die  vorhandenen  Jodide  ein,  so  dass 
entsprechende  Aether  entstehen.  GewöhnUch  ist  auch  eine 
kleine  Menge  eines,  durch  Fractioniren  nicht  zu  entfernenden 
jodhaltigen  Körpers  vorhanden.  Meist  wurden  daher  die 
nach  Conrad's  Methode  dargestellten  Körper  verseift,  die 
Säure  gereinigt  und  wieder  ätherificirt  Langes  Sieden  dieser 
Verbindungen  ist  schädlich,  man  fractionirt  sie  daher  am 
besten  unter  vermindertem  Drucke. 

MethylmalonsaureB  Aethyl:  CH(CH,)  {5?^^*?^  • 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  wurde  Malonsäure- 
äther  wie  gewöhnlich  mit  Natriumäthylat  und  Jodmethyl 
behandelt      Das    Produkt    wurde    fractionirt    imd    ^gab: 

r/lJ-J  =  1,02865. 

Die  durch  Verseifung  daraus  gewonnene  Säure  wurde 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  zwischen  Tuch  gut  gepresst  und 
dann  ätherificirt. 

So  gereinigt  siedete  der  Aether  bei  198,5^ — 199,5®  corr. 
und  hatte  ein  merklich  geringeres  specifisches  Gewicht  als 
das  zuerst  untersuchte  Produkt: 

dj|,=  1,02132,  rfgö=  1,01295. 

Folgende  Zahlen  wurden  ftbr  die  magnetische  JEU>tation 
erhalten: 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  204,  129. 
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t 

8p.  Botation. 

Mol.  Rotation 

19,2  0 

0,876 1 

8,821 

19,2 

0,8750 

8,311 

19,2 

0,8781 

8,889 

16,8 

0,8802 

8,340 

16,8 

0,8786 

8,825 

16,8 

0,8780 

8,320 

Mittel     17,7 

0,8777 

8,826 

DimethylmalonBaures  Aethyl:  G(OH,),  ^^^^'l^- 

Diese  Verbindung  wurde  nach  der  Conrad' sehen  Me- 
thode dargestellt,  dann  destillirt,  yerseifl,  und  die  Dimethyl- 
malonsäure  abgeschieden  und  gereinigt.  Die  Säure  wurde 
wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt 
constant  blieb,  und  dann  ätherificirt.  Der  so  gereinigte 
Aether  siedete  bei  196,2—196,7®  corr.  Bestimmungen  der 
Dichte  ergaben: 

,15« 25®      ...._ 


"150- 

L,u\jioo,    «250"" 

\JjnJOOO\J» 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

ermittelt: 

t 

Sp.  Rotation. 

MoL  Botation. 

10,5  • 

0,8925 

9,274 

12,8 

0,8912 

9,275 

12,8 

0,8910 

9,278 

12,7 

0,8929 

9,295 

12,7 

0,8882 

9,246 

18,5 

0,8906 

9,276 

14,2 

0,8925 

9,801 

14,5 

0,8890 

9,267 

18,5 

0,8847 

9,251 

18,5 

0,8850 

9,255 

18,5 

0,8836 

9,288 

Mittel 

14,4 

0,8892 

9,268 

Aethylmalonaaupea  Aethyl:  CHCCA)  ???^'5* 

Nach  den  Angaben  von  Conrad^)  dargestellt,  siedete 

150 
dieser  Aether  bei  209,50-211,5o  und  ergab:  rf:r^=  1,01395. 

ID 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  204,  134. 
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Die  daraus  durch  Verseifen  erhaltene  Säure  wurde  in 
das  Calciumsalz  übergeftQirt,  welches,  trocken  in  Alkohol  sus- 
pendirt,  mittelst  Salzsäure  ätherificirt  wurde.  Das  so  erhaltene 
Produkt  siedete  bei  209,5^— 21 0,5<>  corr.  und  die  Dichte- 
Bestimmungen  ergaben: 

,15»      ..._,     .25»      . 


"15" 

=    l,ULAOUy      "25Ö 

Lj\j\ß-ar*i, 

agnetische 

Rotation  des  Aethy 

imalonsäureät 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol  Rotation. 

13,20 

0,9057 

9,330 

13,5 

0,9019 

9,291 

13,8 

0,9010 

9,287 

14,1 

0,8996 

9,274 

U.1 

0,8990 

9,269 

14,1 

0,9020 

9,299 

14,1 

0,9035 

9,315 

16,5 

0,8959 

9,254 

16,5 

0,8931 

9,225 

16,5 

0,8956 

9,251 

17,0 

0,8975 

9,260 

17,4 

0,8968 

9,249 

17,6 

8,8964 

9,252 

18,0 

0,8955 

9,246 

Mittel    15,5 

0,8988 

9,272 

BiäthylmalonsaiireB  AethyL 

Dieser  nach  der  Angabe  Conrad's^)  dargestellte  Aether 
wurde  unter  vermindertem  Drucke  fractionirt.  Der  unter 
330  Mm.bei  195^~198<^  übergebende  Theil  wurde  nochmals 
unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  fractionirt,  und  die  bei  230° — 
230,5°  siedende  JTraction  zur  Untersuchung  verwendet  Be- 
stimmungen der  Dichte  ergaben: 

rfi^„  =  0,99167,  dg-,  =  0,98441. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 


0  Ann.  Cbem.  Phann.  204,  138. 
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t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

17,6« 

0,9280 

1 1,251 

17,6 

0,9178 

11,127 

17,6 

0,9282 

11,193 

17,6 

0,9235 

11,196 

20,5 

0,9226 

11,210 

20,5 

0,9232 

11,216 

20,5 

0,9205 

11,184 

Mittel    18,8 

0.9227 

11,197 

Propylmalonsaures  AethyL 

Nach  derConrad'schenMethode  dargestellt, siedete  die- 

150 
ser  Aether  bei  22l<>— 224^  (uncorr.)  und  ergab:  rf^=. 0,9955. 

Er  wurde  durch  Verseifen,  Ueberf&hren  der  Säure  in  das 
Calciumsalz  und  Aetherificirung  der  daraus  abgeschiedenen 
Säure  gereinigt  Unter  330  Mm.  Druck  siedete  der  Haupt- 
theil  bei  193,5 — 194,5^  (Faden  im  Dampf).  Bestimmungen 
der  Dichte  ergaben: 

.150 ,25«      


"15-« = ' 

u,jyuo\jUj   "250 

\/,CFOU4i. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

12,8» 

0,9226 

10,408 

12,8 

0,9195 

10,374 

12,8 

0,9185 

10,362 

13,5 

0,9199 

10,383 

13,5 

0,9185 

10.367 

13,5 

0,9206 

10,391 

13,5 

0,9225 

10,413 

18,0 

0,9145 

10,358 

18,0 

0,9142 

10,355 

18,0 

0,9148 

10,361 

19,4 

0,9114 

10,335 

24,5 

0,9117 

10,379 

25,0 

0,9056 

10,313 

25,0 

0,9122 

10,389 

25,5 

0,9091 

70,357 

Mittel    18,1 

0,9152 

10,367 
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IsopropylinaloBaaures  AethyL 
Diese    aus  Malonsäureäther,   Natriumäthylat  und  Iso* 

propyljodid  dargestellte  Substanz  siedete  bei  216,5^—217,5^ 

,     ,150      ^.      ,  .      _. 


" — 0 15 

0       -,-«'--'— 

.    «-w         »»w*           wwx^v       .>^w»^v« 

gereinigt,  destillirte  dieser  Aether  unter  einem  Drucke  von 

330  Mm.   bei  188»- 

-188,5«   (Faden 

im  Dampf).     Bestim- 

mnngen  des  specifischen  Qewichts  ergaben: 

15" 

25<> 

''15»  = 

0,99271,  rf|g-,  = 

=  0,98521. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  fiotatioB 

ermittelt: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

16,8  0 

0,9265 

10,485 

17,0 

0,9245 

10,467 

17,5 

0,92S6 

10,461 

18,5 

0,9252 

10,486 

22,75 

0,9193 

10,454 

14,2 

0,9292 

10,498 

14,2 

0,9285 

10,490 

15,0 

0,9840 

10,517 

16,8 

0,9257 

10,479 

liittel    16,9 

0,9267 

10,482 

BemsteinsaureB  AethyL 

Durch   Sättigen    eines   Gemisches   von   Bemsteinsäure 

und  Alkohol  mit  Salzsäure  erhalten,  siedete  dieser  Aether 

bei  216,5«  corr.  und  ergab: 

150  950 

dj|-,  =  1,04645,  rfgö  =  1.03832. 

Magnetische  Rotation  des  Bemsteinsäureäthers: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol  Rotat 

18,5« 

0,9043 

8,876 

18,5 

0,9041 

8,878 

19,5 

0,9022 

8,863 

19,5 

0,9026 

8,366 

19,5 

0,9075 

8,412 

19,5 

0,9013 

8,355 

19,4 

0,9062 

8,400 

14,5 

0,9084 

8,888 

14,5 

0,9081 

8,885 

14,5 

0,9080 

8,384 

Mittel    17,8 

0.9068 

8,380 
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BemateinsaureB  Methyl. 

Analog  dem  Aethyläther  dargestellt,  siedete  dieser 
Körper  bei  195,25^  corr.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  den 
Lehrbüchern  bei  20^,  ich  fand  ihn  bei  18,5®;  der  Aether 
bleibt  aber  bei  weit  niederigerer  Temperatur  noch  lange 
Zeit  flüssig.  Einmal  blieb  er  14  Tage  unterhalb  seines 
Schmelzpunktes  flüssig,  bei  15^  Die  Einführung  des  Thermo- 
meters verursachte  sehr  bald  Erstarren  zu  einer  schönen 
Krystallmasse.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

di|ö=  1,12611,  dg^- 1,11718. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 

erhalten: 

t  Sp.  Rotation.        MoL  Rotation. 

18,00  0,8590  6,202 

18,0  0,8666  6,257 

18,0  0,8609  6,216 

18,5  0,8641  6,242 

18,5 0,8648 6^48 

Mittel     18,3  0,8640  6,232 

BrenzweJb^Baures  Aethyl. 
Dieser,  dem  vorigen  ähnlich  dargestellte  Aether  siedete 
bei  217,5® — 218,5®  corr.  und  hatte  das  specifische  Gewicht: 

dg-,  -  1,01885,  d||-„=  1,01126. 

Magnetische  Rotation  des  Brenzweinsäureäthers: 
t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

18,5» 
18,5 
18,5 
17,9 
17,0 
17,5 
14,0 
17,5 
17,8 
16,0 
17,5 
18,0 


Mittel    17,4 
Journal  f.  prakt  Chemie  [1]  Bd.  SS. 


0,9084 

9,336 

0,9079 

9,332 

0,9076 

9,328 

0,9180 

9,380 

0,9087 

9,329 

0,9069 

9,816 

0,9175 

9,398 

0,9118 

9,864 

0,9088 

9,330 

0,9115 

9,350 

0,9118 

9,864 

0,9085 

9,334 

0,9102 

9,347 

• 

36 
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Aoetylbemstemsaures  Aethyl. 

Das  zur  Untersuchung  dienende  Präparat  wurde  mir 
voD  Dr.  Thorne  überlassen;  es  war  durch  Wechselwirkung 
von  Monochloressigäther  und  Natracetessigäther  dargestellt 
und  siedete  bei  239«— 240^  (Faden  im  Dampf)  unter  300  Mm. 
Druck.     Bestimmungen  seiner  Dichte  ergaben: 

,150      ___       95«      ._._ 


"150- 

l,ViOOV/«7,     "25<>" 

l,VOV/*««7. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten : 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Botütion. 

21,5« 

0,9389 

10,402 

21,5 

0,9297 

10,300 

23,5 

0,9324 

10,337 

28,5 

0,9827 

10,341 

23,5 

0,9324 

10,337 

Mittel    22,7 

0,9882 

10,343 

Korksaures  AethyL 

Die  zur  Darstellung  desselben  angewandte  Säure  (von 
Schuchardt  bezogen)  wurde  «mittelst  Alkohol  und  Salz* 
säure  ätherificirt;  das  Frodukt  siedete  unter  gewöhnlichem 
Luftdrucke  bei  282^ — 286®.  Wegen  theilweiser  Zersetzung 
wurde  es  unter  vermindertem  Drucke  &actionirt  Das  unter- 
suchte Fräparat  siedete  bei  251® — 253®  (Faden  im  Dampf) 
unter  320  Mm.  Druck.    Bestimmungen  der  Dichte  ergaben: 

^y|ö  =  0,98519,  ^g-,  =  0,97826. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Botation 
erhalten : 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 
17,5  <^                    0,9591  12,461 

17,5  0,9562  12,425 

17.5  0,9594  12,465 
11,0  0,9647  12,478 
11,0                      0,9655  12,488 

11.6  0,9622  12,450 
U,6 0,9650              ___12^^ö 

Mittel     14,0  0,9617  12,461 
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Sebacinsaiures  Aethyl. 

Die  Sebacinsäure  (von  Kahl  bäum  bezogen)  wurde  wie 
die  Korksäure  ätherificirt.  Das  angewandte  Präparat  siedete 
bei  307^ — 308^  corr.  und  hatte  das  specifiscbe  Gewicht: 

,15<^ ,25«      .._.. 


"150-^ 

j,?7uo^t,    "250 

\jjU\j\jtiy, 

Das  Messen  der 

magnetischen  Rotation  dieser  Substanz 

Hess  sich  wegen  Wärmeströmungen  sehr  schwierig  ausführen. 

Folgende  Zahlen 

wurden  für  die 

magnetische  Rotation 

erhalten: 

f. 

8p.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

10,7«» 

0,9790 

14.444 

11,3 

0,9826 

14,505 

11,3 

0,9807 

14,477 

14,1 

0,9793 

14,488 

14,5 

0,9806 

14,511 

14,6 

0,9806 

14,512 

14,6 

0,9811 

14,520 

15,2 

0,9789 

14,495 

15,5 

0,9787 

14,495 

15,5 

0,9793 

14,504 

15,5 

0,9807 

14,524 

15,0 
14,0 

0,9777 

14,474 

Mittel 

0,9799 

14,496 

BemBteinsaures  IsobutyL 

Ein  Gemisch  von  Isobutylalkohol  imd  Bernsteinsäure 
wurde  mit  Salzsäure  gesättigt  und  einige  Zeit  stehen  ge- 
lassen. Da  ein  Theil  der  Säure  unverändert  bheb,  so  wurde 
das  Gemisch  tägUch  ein  oder  zwei  Mal  erwärmt,  und  durch 
öftere  Wiederholung  dieses  Processes  die  Säure  vollständig 
ätherificirt.  Nach  Zusatz  von  Wasser  wurde  die  ölige 
Schicht  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen^  getrocknet 
und  destillirt  Nach  dem  Fractioniren  siedete  der  Aether 
bei  264,750— 265,75<>  corr. 

Spec.  Gewicht  desselben:   //^^  =  0,97374,  ^/^^=  0,96670. 

Folgende  Zahlen  wurden  fiir  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 

36* 
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t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

18,0  • 

0,9708 

12,718 

18,8 

0,9661 

12,667 

18,8 

0,9691 

12,706 

14,8 

0,9664 

12,680 

14,8 

0,9698 

12,724 

14,8 

0,9702 

12,780 

15,7 

0,9673 

12,700 

15,7 

0,9696 

12,732 

Mittel     14,5 

0,9686 

12,707 

Alkylen-Bromide. 


Methylenbromid. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  zuerst  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Methyljodid  und  Brom  auf 
230^  versucht,  jedoch  war  es  unmöglich,  das  Methylenbromid 
auf  diese  Weise  genügend  rein  zu  erhalten.  Die  ursprüng- 
liche Methode  Butlerow's:  Behandeln  von  unter  Wasser 
befindlichem  Methylenjodid  mit  Brom  wurde  daher  ange- 
wandt Die  von  Henryk)  neuerdings  veröffentlichten  Vor- 
schriften wurden  eingehalten.  Dm  alles  Jod  zu  entfemeo. 
wurde  das  Produkt  nochmals  mit  wenig  Brom  behandelt 
dann  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  ;  getrocknet,  und 
sorgfältig  fractionirt,  wozu  ein  langes  Fractionsrohr  diente. 
Das  so  erhaltene  Präparat  siedete  bei  96,5® — 98,5®  (corr.' 
und  ei^b: 

rfJ-^„  =  2,49922,  dg-„  =  2,47849. 

Da  diese  Zahlen  von  denen  Henry's  —  bei  0^,  2,493(^ 

15® 
(oder  ca.  rf   ^^  =  2,4417)  —  stark  abweichen,  so  vrurde  die 

Substanz  nochmals  fractionirt  und  über  Pbosphorsäure- 
anhydrid  destillirt  Der  zwischen  96,5** — ^97,5®  corr.  siedende 
Antheil  wurde  zur  Untersuchung  angewandt  und  ergab: 

rfij^  =  2,49850,  rfg-,  =  2,47745. 


>)  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  SO,  S67. 
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Die  folgenden 

Zahlen  worden  für  die  magnetische  Ro- 

tation  erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

16,0° 

2,1024 

8,141 

16,5 

2,1040 

8,148 

17,0 

2,1035 

8,152 

18,0 

2,1006 

8,145 

14,5 

2,0827 

8,054 

14,5 

2,0847 

8,059 

14,5 

2,0867 

8,070 

Mit-el    15,9 

2,0949 

8,110 

Aethylenbromid. 

Das  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  mittelst  Brom  auf 
bekannte  Weise  erhaltene  Aethylenbromid  wurde,  um  es 
noch  weiter  zu  reinigen,  sehr  langsam  abgekühlt,  bis  unge- 
fähr die  Hälfte  erstarrt  war,  und  sodann  der  krystallinische 
Theil  gut  abgepresst  Die  Eaystalle  wurden  dann  geschmolzen, 
und  die  resultirende  Flüssigkeit  noch  zweimal  in  obiger  Weise 
behandelt.  Die  Krystalle  schmolzen  bei  8,2® — 8,4  ^  Die 
Substanz  wurde  schUesslich  mit  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
trocknet. Drei  verschiedene  Präparate  wurden  untersucht, 
zwei  von  eigner  Darstellung,  das  dritte  durch  Reinigung  des 
von  Kahlbaum  bezogenen  Bromids  erhalten.  Die  folgen- 
den specifischen  Gewichte  wurden  beobachtet: 

I  II  in 

d^l  =  2,16061         2,16681         2,17507. 

Daraus  erhellt,  dass  diese  Präparate  nicht  identisch  sind. 

Beim  DestiUiren  des  krystallisirten  Bromids  ging  anfangs 
eine  sehr  kleine  Quantität  Wasser  über,  die  Temperatur 
stieg  dann,  und  beinahe  alles  destilUrte  zwischen  130®  und 
181,5®  über.  Da  das  Bromid  sich  beim  Kochen  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid nicht  zersetzte,  so  wurde  es  davon  ab- 
destiHirt.  Die  zwischen  130,5®  und  131,5®  siedende  Fraction 
wurde  besonders  aufgefangen.  Die  Temperatur  blieb  dann 
bei  131,5®  fast  constant,  und  ca.  ein  Drittel  des  ursprüng- 
lichen Quantums  ging  bei  dieser  Temperatur  über.  Die 
Dichte-Bestimmungen  der  zwei  Fractionen  ergaben: 
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I  II 

130,50—131,50  131,50 

4?-!  =  2,17334  2,18891. 

15" 

Auffallend  gross  ist  die  Differenz  der  Dichte  zweier  so 
nahe  liegender  Fractionen.  Fraction  11  wurde  nochmab 
über  Pbosphorsäureanhydrid  destillirt;  nur  wenig  kam  unter- 
halb 131,50  über;  der  ßest  siedete  zwischen  131,5«— 131,75* 
corr.  und  ergab: 

rfj^,  =  2,18934,  rfg-„  =  2,17271. 

Die  aus  Kahlbaum's  Präparat  erhaltenen  Krystalle 

wurden  ebenfalls  mit  Phosphorsäureanhydrid  fractionirt    Der 

grösste   Theil  destillirte   bei  131,3«— 131,5«  und  hatte    das 

15« 
specifische  Gewicht:   rf-^^  =  2,18802. 

10 

Die  zwei  letzten  Fractionen  wurden  dann  gemischt  und 

ohne  Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  fractionirt     Der 

Siedepunkt  stieg  bald  auf  131,5«  und  der  Haupttheil  ging 

zwischen  131,5«  und  131,6«  über.    Die  Bestimmungen  dieses 

Produktes  ergaben: 

rf||5  =  2,18859,  rf^j5  =  2,17197. 

Das  Mittel  aus  den  specifischen  Gewichten  der  drei 
letzten  Fractionen  wird  sehr  nahe  die  wahre  Dichte  des 
Aethylenbromids  sein: 

I     •     •     •    rf!^o  =  2,18891 

II     .     .     .         „  2,18984 

III     .  _^  .  _  _„         2^8^»__ 
Mittel    „"       2,18895 

Diese  Dichte  (2,19844  bei  10«)  liegt  der  von  Keboul 
gefundenen  (2,198  bei  10«)  sehr  nahe,  aber  höher  als  die  von 
Thorpe  ermittelte. 

Die  das  Aethylenbromid  verunreinigenden  Produkte 
wurden  nicht  untersucht. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
des  Aethylenbromids  erhalten: 
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i 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

12,0« 

2,0325 

9,678 

12,0 

2,0291 

9,662 

18,0 

2,0257 

9,686 

18,0 

2,0336 

9,727 

13,1 

2,0396 

9,719 

13,1 

2,0376 

9,709 

13,1 

2,0304 

9,676 

17,2 

2,0319 

9,717 

17,5 

2,0298 

9,707 

17,8 

2,0314 

9,715 

Mittel    15,2 

2,0322 

9,700 

Aethylidenbromid  —  Methylmethylenbromid. 
Dieser  Körper  wurde  durch  die  Einwirkung  von  PClgBr, 
auf  Paraldehyd  erhalten.  Da  bei  Zusatz  des  Paraldehyds 
zum  TrichlorJbromid  eine  sehr  energische  Einwirkung  ent- 
steht,  so  müssen  kleine  Portionen  desselben  zugegeben  wer- 
den. Das  Gemisch  wurde  allmähUg  mit  Wasser  versetzt 
und  geschüttelt,  um  das  entstandene  Oxychlorid  zu  zersetzen. 
Das  die  Augen  reizende  Oel  wurde  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt,  das  Oel  vom  Wasser  getrennt,  getrocknet  und  wieder- 
holt destillirt  Nahezu  rein,  wurde  es  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid geschüttelt,  davon  abfiltrirt  und  wieder  fractionirt 
Das  zur  Untersuchung  angewandte  Präparat  siedete  bei 
1080—110«  corr.  und  ergab: 

d  ijs  =  2,10294,  rfgj  =  2,08540. 

Sowohl  der  Siedepunkt  wie  die  Dichte  ist  niedriger  als 
die  Werthe  Tawildarow's*),  welcher  den  Siedepunkt  =  11 5^ 
das  specifische  Gewicht  =  2,129  bei  10«  fand. 

Den  in  grosser  Zahl  gemachten  Bestimmungen  der 
magnetischen  Rotation  dieses  Körpers  haftet  ein  Fehler  an, 
welcher  noch  nicht  eliminirt  werden  konnte.  Die  erhaltenen 
Zahlen  variiren  zwischen  9,1  und  9,2.  Die  Zahl  9,1  ist  als 
die  wahrscheinlichste  anzunehmen. 

Propylenbromid  ~  Methyläthylenbromid. 

Durch  Einleiten  von  aus  Thymol  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid erhaltenem  Propylen  in  unter  Wasser  befindliches 

>)  Ann.  Cbem.  Pharm.  176,  12. 
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Brom  dargestellt)  wnrde  das  Bromid  durch  Fractioniren  und 
Destillation  über  Phospborsäureanhydrid  gereinigt;  es  siedete 
bei  142^—142,30  (corr.)  und  ergab: 

d[|ö- 1.94474,  rfg-ö  =  1,93030. 

Da  möglicher  Weise  die  Destillation  über  Phosphor- 
säureanhydrid schädlich  war,  so  wurde  das  Bromid  nochmals 
unter  330^  Mm.  für  sich  fractionirt,  und  siedete  unter  diesem 
Drucke  bei  121,8" — 122,5®  corr.  Bestimmungen  der  Dichte 
ergaben : 

rfj^^  =  1,94426,  rfg5=  1,93004. 

15® 
Nach  Linnemann  ist  (^v^ns  =  1,9492. 

lo® 

Magnetische  Rotation  des  Propylenbromids: 

t  Sp.  Rotation.  Mol.  Rotation. 
13,0  0                     1,8779  10,823 

13.0  1,8778  10,823 

17.1  1,8727  10,826 

17.2  1,8689  10,802 
15,0                       1,8756  10,827 


Mittel     15,1  1,8746  10,820 

Bromaoetol  —  Bimethylmethylenbromid. 
Diese  Verbindung  wurde   nach  RebouP),   dargestellt. 
Leider  war  die  erhaltene  Menge  derselben  sehr  klein,   sie 
siedete  bei  114® — 116®  und  hatte  folgende  spec.  Gewichte: 

rfij^=  1,84761,  dg^  =  1,83140. 

Bestimmungen  der  magnetischen  Rotation,  die  wegen 
Mangels  an  Substanz,  in  einem  nur  35  Mm.  langem  Rohre 
ausgeführt  werden  mussten,  ergaben: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

20,8  0 

1,6664 

10,176 

20,0 

1,6627 

10,145 

20,5 

1,6565 

10,110 

21,5 
20,7 

1,6561 
1,6604 

10,117 

Mittel 

10,137 

»)  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  479. 


d.  Verbind,  im  Verhütn.  zu  deren  ehem.  Constitnt.  etc.   569 

Tiimethylenbromid. 
Von  dieser  durch  fractionirte  Destillation  gereinigten 
Substanz  wurde  der  unter  743  Mm.  Druck  bei  165,5^—167® 
con-.  siedende  Antheil  zur  Untersuchung  angewandt.  Noch- 
mals unter  350  Mm.  Druck  fractionirt,  siedete  dieselbe  bei 
135,5«— 136,5<>  (Faden  im  Dampf). 

Specif.  Gewicht:  ^yjö=  1,98236,  d~^^  1,96836. 

Magnetische  Rotation  des  Trimethylenbromids: 
t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

19,0<>  1,8191  10,308 

19,5  1,8201  10,336 

19,0  1,8210  10,338 

21,0  1,8180  10,336 

23,5  1,8200  10,366 

24,0  1,8070  10,299 

24,0  1,8220  10,383 

13,2  1,8300  10,346 

18,2 1^325 10,361 

Mittel    19,6  1,8211  10,341 

Isobutylenbromid  —  Dimethyläthylenbromid, 

Von  Kahlbaum  bezogen,  wurde  dieser  Körper  mehrere 
Male  fractionirt,  und  der  zwischen  147^  und  150^  übergehende 
-Antheil  zur  Untersuchung  verwendet. 

Specif.  Gewicht:   (ij^^  =  1,74343,  d^^^-^=  1,73083. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 


e 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

16,5  » 

1,7163 

11,826 

16,5 

1,7214 

11,861 

16,5 

1,7199 

11,851 

12,6 

1,7363 

11,932 

12,6 

1,7375 

11,940 

12,6 

1,7360 

11,930 

14,5 

3,7279 

11,890 

Das  Isobutylenbromid  erleidet  bei  der  Destillation  ge- 
ringe Zersetzung.  Nach  Ausführung  der  obigen  Bestim- 
mungen wurde  es  nochmals  unter  313  Mm.  Druck  fractionirt 
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und  siedete  dann  bei  118^— 120^  Die  Dichte  war  hierdurch 
erheblich  verändert  und  betrug: 

1K0  9P>0 

(fiJ-„=  1,75586,  ^2^^=  1,74294. 

Diese  specifischen  Gewichte  durften  bei  der  Berechnung 
obiger  Resultate  nicht  angewandt  werden,  weil  das  verun- 
derte  Produkt  natürlicherweise  andere  Ablesungen  geben 
würde,  jedoch  darf  man  annehmen,  dass  die  oben  angegebene 
molekulare  Botation   nicht  weit   von  der  wahren  abweicht 

Die  letzte  Dichte  reiht  sich  in  die  aus  den  specifischen 
Gewichten  der  anderen  Glieder  dieser  Beihe  abgeleitete 
Curve  am  besten  ein. 

Isoamylenbromid  —  Trimethyläthylenbromid. 
Zur  Bereitung  dieses  Körpers  diente  das  zwischen  36'^ 
imd  39°  siedende  Amylen,  welches  in  einer  Kältemischung 
langsam  mit  Brom  in  Berührung  gebracht  wurde.  Das  B^h- 
produkt  wurde  erst  mit  verdünntem  Alkali  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  ge- 
trocknet. Unter  vermindertem  Drucke  fractionirt,  hatte  e^ 
folgende  Dichte: 

rfjJ-„  =  1,64000,  rfgo=  1,62921. 

Kochmals  unter  215  Mm.  Druck  fractionirt,  siedete  ^' 
bei  126^-127,5®  und  ergab: 

rf^,  =  1,63699,  rf|-^,=  1,62595. 

Folgende  Zahlen  wurden  fiir  die  magnetische  Botation 

ermittelt: 

t  Sp  Rotation.  Mol.  Rotation. 

10.4  <»  1,6628  12,941 
11,2                       1,6634  12,952 

12.5  1,6602  12,938 
12,5  1,6624  12,955 
12,5  1,6618  12,950 
13,2  1,6581  12,928 
13,2  1,6653  12,983 
13,8  1,6598  12,945 
14,4       1,6578 12^43 

Mittel     12,6  1,6613  12,947      ~ 
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Alkylen-Chloride. 

Methylenohlorid. 
Das  durch  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Methylchlorid  dar- 
gestellte^), über  Fhosphorsäureanhydrid  destillirte  Methylen- 
chlorid ging  hauptsächlich  bei  40°  über.  Ein  zweites,  von 
Kahl  bäum  bezogenes  Präparat  siedete,  ebenfalls  über 
Phosphorsäureanhydrid  fractionirt,  fast  constant  bei  40^ 

Specif.  Gewicht:  ^j^b=  1,33771,  rf|^^  =  1,32197, 

Die  Yon  Thorpe^)  fär  diese  Substanz  angegebene  Dichte 
ist  bedeutend  höher,  als  die  von  mir  erhaltene.  Aber  aus 
dem  von  ihm  gefundene  Siedepunkt  und  seinem  Bereitungs- 
verfahren geht  hervor,  dass  sein  Produkt  von  Chloroform 
nicht  vollständig  befreit  worden  war. 

Magnetische  Botation  des  Methylenchlorids: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotatic 

11,0« 

1,2171 

4,276 

11,0 

1,2253 

4,306 

11,0 

1,2224 

4,296 

11,0 

1,2261 

4,309 

11,0 

1,2276 

4,814 

11,0 

1,2251 

4,305 

11,0 

1,2321 

4,329 

11,8 

1,2297 

4,325 

11,8 

1,2206 

4,292 

11,8 

1,2237 

4,305 

11,8 

1,2187 

4,287 

14,0 

1,2248 

4,345 

14,0 

1,2255 

4,848 

14,0 

1,2248 

4,347 

Mittel     11,9 

1,2246 

4,313 

Aethylenohlorid. 

Das  über  Phosphorsäureanhydrid  destillirte  und  fractio- 
nirte  Präparat  siedete  constant  bei  83,7^  corr.  und  ergab: 

di|-,  =  1,25991,  rf||-,  ==  1,24800. 


*)  Chem.  80c.  Joum.  22,  260. 
<)  Das.  87,  195. 
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Thorpe  giebt  den  Siedepunkt  bei  83,5^,  die  auf  15^ 
umgerechnete  Dichte  zu  1,25984  an. 

Magnetische  Rotation  des  Aethyienchlorids. 
t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

16,25  <»  1,2576  5,496 

16,25  1,2576  5,496 

16,25  1,2576  5,496 

13,6  1,2568  5,476 

13,6  1,2559  5,471 

^8^6 1,2562 5,473 

Mittel     14,4  1,2569  5,485 

Aethylidenohlorid  —  Methylmeihylenohlorid. 
Dieser  aus  Paraldehyd  dargestellte  Körper  wurde  über 
Phosphorsäureanhydrid  destillirt  und  fractionirt;  er  siedete 
bei  57^— 57,5 <>  und  ergab: 

15^ 
Thorpe's  Dichte  auf rf:j-=^  umgerechnet, beträgt  1,18161. 

Magnetische  Dotation  des  Aethylidenchlorids: 
t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 


16,5« 

1,1509 

5,352 

16,5 

1,1505 

5,351 

12,5 

1,1505 

5,318 

13,0 

1,1525 

5,329 

13,5 

1,1513 

5,327 

btel     14,4 

1.1511 

4,335 

Chloraoetol  —  Dimethylmethylenohlorid. 

Diese  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
reines  Aceton  bereitete  Verbindung  siedete  nach  mehrmali- 
gem Practioniren  bei  68,5^ — 69,5®  corr.  und  ergab: 

rfJl^  =  1,09620,  rfg^  =  1,08430. 

Ueber  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  siedete  sie  zwi- 
schen 69,7<>  und  71,2^ 

150  OKO 

Specifisches  Gewicht:  d~^  =  1,09657,  d~^  =  1,08476. 

10  iSO 

Diese  Zahlen  weichen  von  denen  Linnemann's  be- 
deutend ab:  er  fand  1,0827  bei  16<>. 
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Magnetische  Dotation  des  Chloracetols: 


t 

Sp.  Kotation. 

Mol.  Kotation. 

17,5« 

1,1057 

6,348 

17,5 

1,1066 

6,354 

17,5 

1,1079 

6,360 

17,5 

1,1072 

6,357 

16,0 

1,1094 

6.358 

13,5 

1,1037 

6,308 

14,6 

1,1051 

6,324 

Mittel    16,3 

1,1065 

6,344 

Trichloride. 

Chloroform. 

Durch  fractionirte  Destillation  über  Phosphorsäure- 
anhydrid gereinigt,  siedete  das  Chloroform  constant  bei  62^ 
corr.    Die  Bestimmungen  des  speeif.  Gewichts  ergaben: 

^j|-,=  1,50027,  rf|^,=  1,48432. 

Thorpe  fand  rf||^  =  1,49966. 

15" 

Obiges  Präparat,  nochmcJs  über  Phosphorsäureanhydrid 

fractionirt,  ergab: 

rfi|-„=  1,50085,  rfg-,=  1,48492. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Botation 

erhalten: 

t  Sp.  Botation.        Mol.  Botation. 

13,5»  1,2647  5,587 

14,0  1,2610  5,574 

14,5  1,2552  5,551 

15,0  1,2599  5,574 

15,0  1,2601  5,575 

16,8  1,2510  5,546 

16,8  1,2468  5,540 

16,8 1,2466 5,526 

Mittel     15,3  1,2557  5,559 

Methylchloroform. 
Von  Kahlbaum  bezogen  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation über  Phosphorsäureanhydrid  gereinigt,  siedete  dasselbe 
bei  75,3°— 76,3®  corr.  und  ergab: 
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rfJl-,»  1,32466,  rfg^  =  1,31144. 
Magnetische  Rotation  des  Methylchloroforms: 


t 

Sp.  RotaüoD. 

Mol.  J&otaUc 

14,00 

1,2000 

6,712 

14,0 

1,2028 

6,728 

14,0 

1,2028 

6,728 

20,8 

1,2007 

6,762 

21,2 

1,1970 

6,743 

21,6 

1,2007 

6,767 

Mittel 

16,7 

1,2007 

6,740 

Vinyltriohlorid  —  Monoohlor&thylenohlorid. 
In  gleicher  Weise  wie  die  yorige  gereinigt,  siedete  die 
Substanz  bei  114,8^ — 115,3^.    Bestimmungen  des  specifischen 
Gewichtes  ergaben: 

c/';^  =  1,45527,  r/-^::. « 1,44303. 

lo^  2o" 

Magnetische  Botation  des  Vinyltrichlorids: 


t 

Sp.  Botation. 

Mol.  Rotation. 

13,0» 

1,8326 

6,779 

13,0 

1,3390 

6,796 

14,0 

1,3846 

6,795 

19,5 

1,3307 

6,807 

20,0 

1,3296 

6,804 

20,i> 

1,3261 

6,789 

Mittel     16,7 

1,3321 

6,796 

Allyltriohlorid—  Triohlorhydrixi—  ChlorotrimethylenohloridL 
Diese  Substanz  wurde  durch  Einleitung  von  Chlor  in 
Allyljodid  dargestellt  Das  mit  Wasser,  wie  auch  mit 
wenig  Alkali  gewaschene  und  über  kohlensaurem  Kali  ge- 
trocknete Produkt  wurde  dann  fractionirt,  und  das  bei  156^ 
— 157®  siedende  Präparat  zur  Untersuchung  verwendet  Be- 
stimmungen der  Dichte  ergaben: 

rfyJ-,=  1,39805,  ./|^,=  1,38753. 

Dieses  Präparat  wurde  nochmals  über  Phosphorsäure- 
anhydrid fractionirt,  und  siedete  dann  bei  157® — 158®  corr. 
Sein  specifisches  Gewicht  betrug: 
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15» 

.25^ 

''150  = 

1,39836,  dg-,= 

1,38783. 

Folgende  Zahlen 

wurden  fiir  die 

magnetische  Botation 

erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

25,50 

1,3845 

7,882 

25,5 

1,8865 

7,895 

25,5 

1.8375 

7,899 

15,5 

1,3485 

9,905 

16,0 

1,8478 

7,904 

Mittel    21,6 

1,3410 

7,897 

Carbontetraohlorid  —  Vierfaoh-Chlorkohlenstofil 
lieber  Phosphorsäureanhydrid  fractionirt,  siedete  diese 
Verbindung  bei  76,9^  corr.  und  ergab: 

rf  j^„  =  1,60500,  rfg^=  1,58873. 

15*^ 
Thorpe's  Bestimmungen  ergeben  <f-— =  1,60397. 

Magnetische  Botation  des  Chlorids: 

t  Sp.  Rotation.        MoL  Rotation. 

26,5«  1,2198  6,585 

27,5  1,2067  6,520 

28,5  1,2271  6,609 

23,5  1,2288  6,618 

24,5  1,2205 6^578 

Mittel    25,1 '  1,2206  6,582 

Tribromide. 

BromofornL 

Da  bei  der  Destillation  dieses  Körpers  partielle  Zer- 
setzung zu  beobachten  war,  so  wurde  er  während  des  Winters 
durch  fractionirte  Krystallisation  gereinigt  Die  krystalli- 
nische  Masse  wurde  sodann  zerstossen,  zwischen  porösen 
Platten  abgepresst,  nochmals  zerstossen  und  einige  Stunden 
der  Luft  ausgesetzt.  So  gereinigt,  war  das  Bromoform  dem 
Naphthalin  ähnlich  und  yoUkommen  farblos.  Die  Krystalle 
schmolzen  bei  7,8^  Sie  wurden  dann  geschmolzen,  mit 
Phosphorsäureanhydrid  behandet  und  unter  yermindertem 
Luftdrucke  destilÜrt.     unter  380  Mm.  Druck   siedete  das 
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Bromoform  bei  120,3^  corr.,  färbte  sich  aber  schwach  gelb. 
Bestimmungen  seiner  Dichte  ergaben: 

rf  J^-„  =  2,90246,  rfg5  =  2,88258. 

Da  augenscheinlich  eine  geringe  Zersetzung  stattgefun- 
den hatte,  so  wurde  das  Präparat  nochmals  abgekühlt,  bis 
ungefähr  zwei  Drittel  erstarrt  war;  die  abgepresste,  dann 
geschmolzene  Masse  hatte  folgende  specif.  Grewichte: 

rf;j„  =  2,90450,  rf|°-„  =  2,88421. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  dieser  Körper  selbst  bei  der 
Destillation  unter  yermindertem  Drucke  eine  geringe  Zer> 
Setzung  erleidet.  Dass  er  bei  der  unter  dem  gewöhnlichen 
Luftdruck  ausgeführten  Destillation  bedeutende  Zersetzung 
erfährt,  wird  aus  den  von  von  Thorpe^)  erhaltenen  Besul- 
taten  ersichtlich;  denn  derselbe  erhielt  für  sein  durch  frai- 
tionirte  Destillation  gereinigtes  Präparat,  welches  bei  2.Ö 
schmolz,  folgende  Zahlen: 

rf  Jl^  =.  2,79688,  rf|Jö  =.  2,78275. 

Magnetische  Rotation  des  Bromoforms: 


t 

Sp.  Rotation. 

Moi.  Botatj 

15,6  ö 

2,8980 

11,616 

15,6 

2,3998 

11,626 

16,5 

2,4023 

11,644 

18,4 

2,3935 

11,616 

18,9 

2,3980 

11,642 

19,5 

2,3918 

11,617 

20,5 

2,3911 

11,611 

Mitral 

17,9 

2,3964 

11,626 

Vinyltribronüd  —  Bromäthylenbromid. 

Dieser  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  yiuylbromid 
erhaltene  Körper  siedete  bei  188,5^—189,5®  corr. 

Die  Yon  Anschütz^)  angegebene  Dichte  desselben  wurde 
der  Berechnung  der  Resultate  zu  Grunde  gelegt: 

*)  Chem.  Soc.  Journ.  37,  141. 
')  Ann.  Ghem.  Pham.  221,  183. 
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rfi^J?5  =  2,62027,  rf|JJ  =  2,61418. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Botation 
erhalten: 


t 

Sp.  Eotation. 

Mol.  Botation. 

12,0  • 

2,2902 

12,924 

12,0 

2,2844 

12,891 

12,0 

2,2799 

12,860 

11,4 

2,2878 

12,906 

11,4 

2,2862 

12,897 

11,4 

2,2886 

12,910 

11,4 

2,2854 

12,898 

Mittel    11,7 

2,2861 

12,897 

Allyltribromid  —  Tribromhydrln. 

Von  Kahl  bäum  bezogen,  wurde  diese  Verbindung 
während  des  Winters  durch  Erstarrenlassen  und  Abpressen 
der  krystallinischen  Masse  gereinigt  Letztere  wurde  ge- 
schmolzen, mit  Fhosphorsäureanhydrid  behandelt  und  filtrirt. 
Specifisches  Qewicht: 

rfip«  2,41344,  ^g-,  =  2,39856. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 

ermittelt: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

13,0«  2,1887  14,108 

13,0  2,1768  14,064 

13,0  2,1778  14,070 

22,75  2,1618  14,050 

_     23,25 2,1603 H^l? 

Mittel    17,0  2,1721  14,068 

Bromftthylenohlorid. 

Zur  Gewinnung  desselben  wurde  Vinylbromid  in  Chloro- 
form, durch  welches  ein  Chlorstrom  ging,  langsam  einfliessen 
gelassen.  So  bereitet,  siedete  dieser  mehrere  Mal  fractio- 
nirte  Körper  bei  139® — 140®.   Specifisches  Gewicht  desselben: 

rfj|,  =  1,86850,  rfg-,  =  1,85420. 

Journal  f.  pnkt  Chemie  [2J  Bd.  S8.  37 
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Magnetische  Rotation  des  Bromäthylenchlorids: 

t  Sp.  Rotation.       Mol.  Rotation. 

2,0572  11,101 


21,6 
21,6 
21,6 


2,0562 
2,0548 


10,995 
10,988 


Mittel    21,6 


2,0561 


10,995 


Ungesättigte  Verbindungen. 

AllylalkohoL 
Mittelst  wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupfer,  sowie  mit 


Kalk   getroi 

'.knet,   6i( 

3dete   der  Allylal 

Ikohol  bei  96,8<>  corr. 

und  ergab: 

15^ 

2b^ 

^150  = 

0,85778,  r/g-,= 

0,85067. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die 

magnetische  Botation 

ermittelt: 

e 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

23,0  0 

1,2282 

4,645 

24,0 

1,2275 

4,646 

18,0 

1,2499 

4,690 

13,0 

1,2496 

4,688 

13,0 

1,2525 

4,699 

% 

17,9 

1,2463 

4,693 

1 

17,9 

1,2451 

4,688 

17,7 

1,2448 

4,686 

21,5 

1,2424 

4,692 

21,5 

1,2480 

4,695 

Mittel    18,3 


1,2229 


4,682 


n-Crotonsaures  AethyL 

Die  ^zur  Bereitung  dieses  Aethers  benutzte  Säure  (von 
Kahlbaum  bezogen)  war  die  o-Säure  und  schmolz  bei  72^: 
sie  wurde  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure  äthenficirt.  Der 
Aether  siedete  bei  188^ — 140^  corr.  und  ergab: 

iPvO  950 

rfijs  =  0,92630,  rf^ö  =  0,91846. 

Magnetische  Rotation  des  Crotons&ureäthers: 
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t 

Sp.  Rotatioa. 

MoL  Rotai 

22,5  <» 

1,0998 

7^67 

23,5 

1,1034 

7,601 

24,0 

1,1030 

7,599 

25,5 

1,1052 

7,624 

25,0 

1,1009 

7,591 

25,0 

1,0980 

7,571 

25,5 

1,0970 

7,568 

Mittel    24,4 

1,1010 

7,589 

Oelsaures  AethyL 
Die  zur  Darstellung  desselben  verwendete  Säure  (von 
Kahlbaum  bezogen)  wurde  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure 
ätherificirt  Das  mit  Wasser  gewaschene,  in  Aether  gelöste 
und  über  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  getrocknete  Pro- 
dukt wurde,  nach  Abdestilliren  des  Aethers,  mehrere  Male 
unter  vermindertem  Drucke  fractionirt.  Das  zur  Unter- 
suchung verwendete  Präparat  siedete  bei  306°— 308®  (nur 
die  Hälfte  des  Fadens  im  Dampf)  unter  307  Mm.  Druck.  Be- 
stimmungen der  Dichte  ergaben : 

rf i|^  =  0,87589,  rf^g-^«  0,87041. 

Unter  gleichem  Drucke  und  mit  dem  Thermometer  in 
der  gleichen  Stellung  wurde  das  Oel  nochmals  destillirt. 
Der  Haupttheil  siedete  dann  bei  304,750— S07,25<»  und  ergab: 

d  jj„  =.  0,87525,  dg-,  =  0,86991. 

Der  sehr  geringe  Unterschied  zwischen  den  specifischen 
Gewichten  zeigt,  dass  das  Produkt  rein  genug  war. 
Magnetische  Rotation  des  Oelsäureäthers: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Kotation. 

13,8« 

1,1162 

21,950 

13,7 

1,1135 

21,886 

U,4 

1,1149 

21,931 

14,6 

1,1187 

21,910 

17,8 

1,1108 

21,888 

17,8 

1,1103 

.21,888 

Mittel     15,0 

1,1148 

21,909 

Allylmalonsaures  Aethyl. 
Nach  der  Methode  Conrad' s  dargestellt,  dedete  der- 
selbe bei  222^ — 223^  corr.    Daraus  wurde  dann  die  Säure 

87* 
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gewonnen,  yermittelst  des  Calcimnsalzes  gereinigt,  die  freie 
Säure  umkrystallisirt  und  dann  wieder  in  ihren  Aether  über- 
geführt. So  erhalten,  siedete  letzterer  unter  330  Mm.  Druck 
bei  193,5^— 195,5<>  (Faden  im  Dampf). 

Specif.  Gewicht  desselben:  ^{^  -  1,01397,  d^=^  1,00620. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
erhalten: 

t  Sp.  Rotation.  MoL  Rotation. 

14,1  •  1,0298  11,277 

14,1  1,0284  11,261 

.14,1  1,0281  11,258 

13,0  1,0342  11,315 

13,6  1,0310  11,285 

13,6     1,0318 11,289 

Mittel    13,7  ~  1,0305  11,281 

DiaUylxnalonsaures  Aethyl. 

Dieser  Körper  wurde  nach  Conrad's  Methode  darge- 
stellt und  imter  vermindertem  Drucke  fractionirt:  bei  225  Mm. 
Druck  siedete  er  zwischen  20  P  und  204^  (Faden  im  Dampf). 

Specif.  Gewicht  desselben:  rf^J  =  0,99997,  rf^  =  0,99a01- 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 

erhalten: 

t  Sp.  Rotation.        Mol.  Rotation. 

22,0  0  1,1287  15,052 

22,0  1,1170  14,966 

22,0 1,1178 14,977 

Mittel    22,0  1,1195  14,998 

Da  das  zu  dieser  Bestimmung  yerwendete  Produkt  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  nicht  gereinigt  worden  war* 
so  wurde  der  Aether  zu  dem  Zwecke  mit  alkoholischem  Kali 
verseift^  der  nach  Abdampfen  des  Alkohols  bleibende  Rück- 
stand in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  neutndisirL 
Durch  Zusatz  yon  Chlorcalcium  entstand  eine  Fällung  von 
diallylmalonsaurem  Calcium.^)    Mit  starker  Salzsäure  beh&n- 

^)  Die  Angabe  Conrad's,  dass  unter  diesen  Bedingungen  das 
diaUylmalonsaure  Calcium  nicht  gefftUt  wird,  beruht  darauf,  da» 
von  ihm  angewandten  Lösungen  nicht  concentrirt  genug  waren. 
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delt^  lieferte  letzteres  einen  krystaUinischen  Brei  der  Diallyl- 
malonsäure,  welche  aus  wenig  siedendem  Wasser  in  schönen, 
langen,  dicken  Prismen  krystallisirte.  Die  Säure  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  massig  löslich  und  schmilzt  bei  134^ 

Zur  Aetherificirung  der  Säure  wurde  sie  in  Alkohol 
gelöst,  mit  Salzsäure  gesättigt  und  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Auf  diese  Weise  gelang  es  nicht,  den  gesuchten 
Aether  darzustellen,  denn  das  entstandene  Oel  wurde  von 
Sodalösung  aufgenommen;  wahrscheinlich  hat  sich  der  saure 

Aether  gebildet. 

AUylaoetessigäther. 

In  der  gewöhnlichen  Weise  aus  Acetessigäther  dargestellt, 
siedete  derselbe  bei  213^ — 214^  corr.  unter  720  Mm.  Druck. 
^      ..  ^     .,,     ,15«      ..__     ,25«      ^ 


KjpCUll.    VXCWIUU 

"150  —  ^J^^^ 

'       25^  "~  v,aourtÄ. 

Die  folgenden 

Zahlen  wurden 

fllr  die  magnetische  ßo- 

tation  erhalten: 

t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

11,0* 

1,0942 

10,879 

11,0 

1,0954 

10,391 

13,2 

1,0930 

10,884 

15,8 

1,0918 

10,391 

15,5 

1,0918 

10,391 

15,5 

1,0922 

10,395 

15,8 

1,0867 

10,845 

Mittel    18,9 

1,0922 

10,882 

Ungesättigte  Halogen-Verbindungen. 

Bromäthylen  —  VinylbromicL 
In  der  gewöhnUchen  Weise  durch  Einwirkung  von  alko- 
hoUschem  Kali  auf  Aethylenbromid  dargestellt,  nach  dem 
Waschen  getrocknet,  und  über  Phosphorsäureanhydrid  frac- 
tionirt,  siedete  das  Bromäthylen  bei  16*^  corr.  Die  folgende 
Bestimmung  des  specif.  Gewichts  wurde  mit  einem  frisch 
destillirtem  Präparat  ausgef&hrt,  weil  der  Körper  sich  sehr 
bald  polymerisirt. 

rfg-„=  1,52504. 

Andere  Bestimmungen   waren    schon  früher  in   einem 
gewöhnlichen  Sprengel'schen  Bohre  gemacht  worden  und 
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hatten  ein  wenig  niedrigere  Resultate  ergeben,  wahrschein- 
lich in  Folge  eines  Verlustes  durch  Verdampfen.  Ich  habe 
aber  die  aus  diesen  früheren  Bestimmungen  berechnete  Ver- 
änderung der  Dichte,  nämlich  0,00227  f&r  P,  bei  der  Be- 
rechnung der  Besultate  benutzt. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  B.otation 
von  frisch  destillirtem  Bromäthylen  erhalten: 

/  Sp.  Rotation«        Mol.  Rotation. 

5,5»                    1,6109                      6,241 
5,5                       1,6112  6,242 

5,5                       1,6114                      6,248 
8,5                       1,5892                     6,188 
11,0                       1,5894                      6,208 
11,0 1,58J58 6,198 

Mittel      7,8  1,5998  6,220 

Cblorpropylen  —  Allylohlorid. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  Allylalkohol  mit 
Fhosphortrichlorür  erhitzt  Beim  Erwärmen  dieses  Gemisches 
auf  dem  Wasserbade  beginnt  das  Allylchlorid  bald  überzu- 
destilliren.^)  Das  Produkt  wurde  gewaschen,  getrocknet  und 
über  Phosphorsäureanhydrid  destillirt;  es  siedete  bei  45^ — 
46^  corr.  und  ergab: 

rfijö  =  0,94366,  ^g-,  =  0,93228. 

Magnetische  Kotation  des  AUylchlorids: 

t  Sp.  Rotation.        MoL  Rotation. 

26,0« 

26,0 

26,0 

17,6 

18,4 

14,3 

14,3 

14,3 


Mittel    19,6 


1,3181 

6,017 

1,8111 

5,986 

1,3168 

6,010 

1,3359 

6,036 

1,3362 

6,048 

1,3319 

5,994 

1,8319 

5,994 

1,3303 

5,987 

1,3265 

6,008 

1)  Das  in  der  Retorte  befindliche  Gremiscfa  wird  undurchsichtig 
und  färbt  sich  orange,  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  feines,  dem 
amorphen  Phosphor  ähnliches  Pulver  reichlich  ab.  Nach  etwa  einer 
halben  Stunde  erfolgt  unter  Gasentwickelung  eine  heftige  Explosion. 
Dieses  Verhalten  ist  ganz  verschieden  von  dem,  welches  bei  der  gleicb- 
artigen  Darstellung  anderer  Chloriden  beobachtet  wird,  obwohl  auch 
hier,  bei  höheren  Temperaturen,  Phosphorwasserstoff  —  wahrscheinlich 
durch  die  Zersetzung  der  phoephorigen  Säure  -*  gebildet  wird. 
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Brompropylene ;  I.  Methylvinylbromid  GHg .  CH :  CHBr. 

Nach  der  Vorschrift  Beboal's^)  dargestellt,  siedete  das 
Methylvinylbromid  bei  59^—63^  corr.  Reboul  giebt  den 
Siedepunkt:  59,5^ — 60^  an.  Leider  war  die  erhaltene  Menge 
zu  klein,  um  weiter  gereinigt  zu  werden.  Bestimmungen  der 
Dichte  ergaben: 

rfj^,  =  1,42077,  d^^-,  =  1,40527.        , 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  fiotation 
ermittelt: 


t 

8p.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

27,5  ö 

1,5254 

7,318 

27,5 

1,5217 

7,299 

26,5 

1,5221 

7,293 

22,0 

1,5290 

7,289 

22,0 

1,5286 

7,289 

22,0 

1,5253 

7,272 

22,0 

1,5325 

7,307 

Mittel    24,2 

1,5264 

7,295 

n.  Allylbromid:  GH, :  CH .  OHtBr. 

Von  Kahlbaum  bezogen,  wurde  es  über  Phosphorsäure- 
anhydrid fractionirt  und  siedete  bei  70^ — 7P  corr. 

r.      ..    ^     .  ,.      ,15<>      . ,25«      


opcwiiju    v:rcwii>iit. 

"15 

9  -   h"*^^^ 

►^»  "  25<>       ''^ 

Magnetische  Rotation 

des  Ällylbromids: 

t 

Sp 

.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

17,0« 

1,7413 

8,230 

17,5 

1,7401 

8,228 

18,2 

« 

1,7421 

8,247 

18,3 

1,7439 

8,255 

19,0 

1,7367 

8,225 

19,0 

1,7378 

8,230 

18,0 

1,7321 

8,194 

18,8 

1,7406 

8,199 

18,8 

1,7409 

8,201 

13,8 

1,7417 

8,206 

Mittel    16,8 

1,7398 

8,221 

«)  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  477. 
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Jodpropylen  —  Allyljodid:  CH;:CH.GB[,J. 

Dieses  Jodid  wurde  durch  kurzes  Schüttehi  mit  Queck- 
silber gereinigt,  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und 
unter  vermindertem  Drucke  fractionirt.  Dasselbe  ist  eine 
blassgelbe  Flüssigkeit,  welche  unter  380  Mm.  Druck  bei 
700—71,5^  corr.  siedete:    . 

Specif.  Gewicht:  d^  =  1,82403,  d~  =  1,80776. 

Folgende  Zahlen  wurden  für  die  magnetische  Rotation 
eines  frisch  destillirten  Präparates  erhalten: 


t 

Sp.  Rotation. 

Mol.  Rotation. 

19,5  <> 

2,4901 

12,793 

20,0 

2,4874 

12,785 

20,5 

2,4859 

12,783 

17,5 

2,4956 

12,799 

18,0 

2,4933 

12,792 

18,5 

2,4894 

12,778 

Mittel 

19,0 

2,4903 

12,788 

Bemerkungen  Aber  die  speciflschen  Gewichte  und  die 
specilischen  magnetischen  Rotationen  der  unter- 
suchten Korper. 

Ehe  die  molekularen  Rotationen  der  untersuchten  Sub- 
stanzen besprochen  werden,  ist  es  von  Interesse,  die  gegen- 
seitigen Beziehungen  der  verschiedenen  Dichten  und  der 
specifischen  Rotationen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu 
betrachten. 

Die  ausgedehntesten  und  für  diesen  Zweck  passendsten 
Reihen  von  Verbindungen  sind  die  der  Fettsauren  und  ihrer 
Aethyläther.  In  der  beigegebenen  Tafel  Y  sind  die  in  dem 
vorhergehenden  Theile  dieser  Abhandlung  angegebenen,  aber 
für  20^  umgerechneten  Resultate  graphisch  dargestellt  Auf 
der  Abscisse  ist  die  Zahl  der  in  der  Verbindung  enthaltenen 
KohlenstofiPatome  angegebeneiv^  während  die  Ordinaten  eine 
Zahlenscala  bilden,  welche  die  Dichten  und  specifischen 
Rotationen  der  betre£fenden  Verbindungen  umfeisst. 

Man  erkennt,  dass  die  Dichten,  sowohl  der  Säuren  wie 
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auch  ihrer  Aethyläther,  regehnässige  Cm'ven  bilden  und  dass 
die  der  Aether  gekrümmter  sind,  als  die  der  Säuren. 

Sodann  schien  es  von  Interesse,  zu  prüfen,  welche  Gurve 
einer  Reibe  entspricht,  in  welcher  das  Säureradical  constant 
bleibt,  das  Alkyl  aber  yariirt.  Ein  Vergleich  wurde  daher 
zwischen  den  folgenden  Körpern  gemacht: 

Essigsaures  Methyl, 
„        „      Aethyl, 
„        „      Propyl, 
„        „      Octyl, 
„        „      Cetyl. 
Diese  Körper  bilden  nicht  genau  die  gleiche  üurve  wie 
die  Aethylätber,  sondern  eine,  welche  diese  schneidet  und 
ein  wenig  gelorümmter  ist. 

Ein  ähnlicher  Vergleich,  bei  welchem  Säure-  und  Alko- 
hol-fiadicale  gleichartig  varüren,  wurde  ebenfalls  angestellt. 
Folgende  Verbindungen  wurden  zu  diesem  Zwecke  gewählt: 

Ameisensaures  Methyl, 
Essigsaures  Aethyl, 
Propionsaures  Propyl, 
Oenanthylsaures  Heptyl. 
In  diesem  Falle  ist  die  Gurve  etwas  offener  als  die  der 
Aethylätber. 

Bei  der  Bestimmung  der  Dichte  von  Körpern  der  homo- 
logen Reihen  wurde  bemerkt,  dass  sich  der  Ausdehnungs- 
Cogfßcient  um  so  mehr  verringerte,  je  höher  das  Molekular- 
gewicht war;  und  dass  diese  Abnahme  eine  regelmässige  war. 
Dies  wird  aus  der  auf  Taf.  V  befindlichen  kleinen  Zeichnung 
ersichtlich.  Diese  zeigt  der  Aenderung-Goefficient  der  Fett- 
säuren und  ihrer  Aether  zwischen  15^  und  25^  Hieraus  er- 
kennt man,  dass  die  zwei  Curven  nahezu  parallel  laufen.  Die 
grösste  Abweichung  einer  gefundenen  Zahl  von  der  ihr 
zugehörigen  Gurve  beträgt  nur  0,0003. 

Aus  dem  Vorhergehenden  scheint  hervorzugehen,  dass 
die  Dichten  von  homologen  Körpern  in  einer  gainz  be- 
stimmten Weise  aufeinander  folgen  und  einer  Begel  ge- 
horchen. Auch  fär  die  Ausdehnungscoefficienten  scheint 
dies  zu  gelten.    Nach  diesen  Beobachtungen  sollten  solche 
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Bestimmimgeii  mit  möglichster  SorgÜEilt  gemacht  werden, 
besonders  da  sie  vielleicht  ftir  die  Entscheidung  der  Con- 
stitution der  Verbindungen  werthvoU  werden  können. 

Mit  den  gegenwärtigen  Bestimmungen  der  Dichten  der 
normalen  primären  Alkohole  kann  keine  Curve  erhalten 
werden.  Dies  beruht  wahrscheinlich  auf  ungenügender  Rein- 
heit der  untersuchten  Präparate,  da  viele  dieser  Alkohole 
sehr  schwer  in  genügender  Menge  zu  erhalten  sind.  Aber 
mit  Aethyl-Alkohol  anfangend  und  diesen  mit  Propyl-,  Butyl- 
(Linnemann's  Bestimmung) und Octyl- Alkohol  vergleichend 
kann  man  doch  eine  sie  alle  umfassende  Curve  entwerfen. 
Heptyl- Alkohol  weicht  auch  nicht  weit  davon  ab;  und  es  ist 
kaum  ,zu  bezweifeln,  dass  dieser  aus  Oenanthol  dargestellte 
Alkohol  immer  noch  eine  Verunreinigung  enthält,  da  seine 
Dichte  höher  als  die  des  Octyl- Alkohols  ist,  obwohl  bei  den 
Alkoholen  die  Dichte  stets  mit  dem  Molekulargewicht  wächst 

Der  Vergleich  der  specifischen  Gewichte  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  wird  zuweilen  für  nutzlos  gehalten; 
aber  in  einer  Beihe  homologer  Verbindungen  sind  solche 
Dichten  doch  vergleichbar,  weü  zwischen  jedem  Glied  der 
Keihe  die  gleiche  Differenz  der  Zusammensetzung,  annähernd 
die  gleiche  Differenz  des  Siedepunktes,  und  ein  sich  regel- 
mässig ändernder  Ausdehnungscoefficient  vorhanden  sind. 
Auf  der  Tafel  V  sind  einige,  von  Elsässer^)  bei  deren  Siede- 
punkten bestimmte  Dichten  von  Aethem  graphisch  dargestellt 

Diese  Bemerkungen  gelten  auch  für  die  specifischen 
Rotationen,  welche,  wie  aus  der  Tafel  ersichtlich,  auch  Cur- 
ven  —  natürlicherweise  in  der  entgegengesetzten  Bichtung  -- 
bilden.  Ameisensäure  aber  f&gt  sich  in  die  Curve  nicht  ein. 
und  bei  den  Aethem  sieht  man,  dass  eine  kleine  Aenderong 
der  Bichtung  zwischen  Ameisensäureäthyl-  und  Eissigsäiire- 
äthyläther  statt  findet. 

Die  Begelmässigkeit  dieser  Curven  beweist,  dass  die  bei 
der  Bestimmung  der  magnetischen  Botation  erhaltenen  Zahlen« 
aus  denen  die  specifischen  Batationen  berechnet  worden,  der 
Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  oder  mindestens  unter  einan- 
der harmoniren. 

^)  Ann.  Chem.  Phann.  218,  802. 
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Molekolare  Rotation. 

Normale  Verbindungen, 

In  der  kurzen  Mittheilung  ^]  die  ich  i.  J.  1882  über 
diesen  Gegenstand  veröffentlichte,  sprach  ich,  mich  auf  meine 
bis  dahin  erhaltenen  Daten  stützend,  die  Vermuthung  aus, 
dass  die  molekulare  magnetische  Rotation  eines  Körpers  in 
einer  regelmässigen  Weise  mit  der  chemischen  Zusammen- 
setzung desselben  variirt,  und  dass  für  jede  Zunahme  um 
CHj  eine  Vermehrung  der  molekularen  Rotation  von  1,0 — 1,2 
stattfindet.  Da  die  Reihen  der  Fettsäuren  und  ihrer  Aether 
am  umfassendsten  sind,  so  sollen  sie  zuerst  besprochen  werden. 

Bei  der  Prüfung  der  durch  die  sorgfältige  Untersuchung 
dieser  Reihen  erhaltenen  Zahlen  war  ich  zu  der  Ueber- 
zeugung  gekommen,  dass  jene  Differenz  genau  1,0  beträgt 
und  dass  die  kleinen  Abweichungen  defi  Beobachtungsfehlern 
zuzuschreiben  sind.  Bei  der  Bestimmung  der  Oenanthylsäure 
und  ihrer  Aether  wurden  aber  Zahlen  erhalten,  welche  sich 
mit  dieser  Annahme  nicht  vereinigen  liessen.  Da  die  Rota- 
tion dieser  Verbindungen  in  Folge  der  leichten  Bildung  von 
Wärmeströmungen  durch  geringe  Temperatur-Unterschiede 
schwer  zu  messen  war,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  diesen 
scheinbaren  Widerspruch  auf  die  durch  diese  Schwierigkeit 
verursachten  Beobachtungsfehler,  oder  auf  in  den  benutzten 
Präparaten  enthaltene  Verunreinigungen  zurückzuführen.  Die 
Substanzen  wurden  daher  nochmals  gereinigt  und  fractionirt. 
Da  hierdurch  die  Resultate  nicht  geändert  wurden,  so  nahm  ich 
einige  andere  höhere  Säuren  und  Aether  zur  Messung.  Das 
Resultat  war,  dass  der  Werth  für  die  Zusammensetzungs- 
differenz von  CHg  grösser  als  1,0  ist  Aus  einer  sehr  grossen 
Anzahl  Bestimmungen  ist  derselbe  zu  1,023  ermittelt  worden. 

Nach  Bestinmiung  dieser  Zahl  l^ann  man  die  molekulare 
Rotation  irgend  eines  Gliedes  einer  homologen  Reihe  be- 
rechnen, wenn  nur  die  Rotation  eines  Gliedes  gut  gemessen 
v^orden   ist     Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Oenanthylsäure: 

^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  I09  1S63. 
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Wenn  wir  1,023  x  7  von  deren  molekularen  Rotation  weg- 
nehmen, so  erhalten  wir  einen  Aest: 

Mol.  Rotation  der  Oenanthsäure     7,552 

1,023  X  7 7,161 

0,391 

Ich  schlage  vor,  diese  übrigbleibende  Zahl  die  Reihen- 
Constantc  zu  nennen  und  dieselbe  mit  s  zu  bezeichnen. 
So  können  wir  folgende  Formel  für  die  Fettsäuren  dieser 
Reihe  (bei  Propionsäure  anfangend)  aufstellen: 

Mol.  Rotation  von  CnH3n02  =  0,391  +n  (1,023). 

Im  Folgenden  sind  die  geAindenen  molekularen  Rotation 
der  Säuren  der  Fettreihe  mit  den  berechneten  verglichen: 

Gefunden  Berechnet 

Propionsäure 3,462  S,462 

Buttersäure 4,472  4,485 

Isobuttersäure  oder  Düne-)  ,  ^_^  .  ^^^ 
thylessigsäure                  J 

Valeriansäure 5,513  5,508 

Oenanthsäure 7,552  7,554 

Caprylgäure 8,565  8,577 

Nonjlsäure 9,590  9,600 

Für  die  Aether  dieser  Säuren  ist  s  =  0,337;  unten  sind 
die  gefundenen  mit  den  berechneten  Zahlen  verglichen: 

Gefunden  Berechnet 
Propionsaures  Aethyl     .    .        5,452  5,452 

Buttersaures  „  .    .        6,477  6,475 

Dimethyleseigsaures  Aethyl        6,479  6,475 

Capronsaures  Aethyl  .    .    .        8,509  8,521 

Oenanthsaures  Aethyl     .    •        9,541  9,544 

Nonylsaures  Aethyl   .    .     .  11,571  11,590 

Oenanthsaures  Heptyl    .    .  14,655  14,659 

Man  erkennt  hieraus,  dass  die  gefundenen  Zahlen  sehr 
gut  bei  Annahme  des  Werthes  1,0231  für  die  Differenz  CH, 
stimmen. 

Ameisen-  und  Essigsäure  und  ihre  Aether  gehören  nach 
ihren  molekularen  Rotationen  den  homologen  Reihen  nicht  an. 

Für  die  Aether  der  Essigsäure  ist  die  Reihen-Constante 
0,370;  unten  sind  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  berechneten 
verglichen: 
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Gefunden 

Berechnet 

Essigsaures  Aethjl 

.    .        4,462 

4,462 

„          Propjl     . 

.     .        5,487 

5,485 

„          Octyl  .    . 

.     .       10,601 

10,600 

Cetyl  .    . 

.     .       18,772 

18,784 

Um  die  erhaltenen  Resultate  verständlicher  zu  machen,  sind 
sie  graphisch  dargestellt  worden.  In  den  Tafeln  (VI  u.  VII) 
und  Figuren  geben  die  Abscissen  die  Anzahl  der  KohlenstoflF- 
atome  der  Verbindungen,  die  Ordinaten  die  Decimalzahlen 
der  molekularen  Rotationen  an.  Die  ganzen  Zahlen  sind 
weggelassen  dadurch  werden  die  Zahlen  bis  zur  dritten  Decimal- 
stelle  angezeigt;  wollte  man  die  ganzen  Zahlen  anführen,  so 
würde  man  zehnmal  grössere  Figuren  wie  die  beigegebenen 
brauchen.  Um  das  Nachschlagen  nach  der  Mittheilung  selbst 
zu  ersparen  sei  erwähnt,  dass  wenn  man  die  molekulare 
Rotation  irgend  einer  aus  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehenden Verbindung  wissen  will,  es  nur  nöthig  ist,  die  ihr 
entsprechenden  Abscissen  und  Ordinaten  zu  addiren.  Wenn 
die  Rotationen  höher  sind,  wie  es  bei  den  Halogen- Verbin- 
dungen der  Fall  ist,  so  werden  die  Zahlen  in  derselben 
Weise  gefunden,  nur  muss  die  oben  links  an  der  Figur 
stehende  Zahl  noch  hinzugefügt  werden. 

Aus  Fig.  3  (Taf.  VI),  welche  die  Säuren  und  ihren  Aether 
betrifft,  sieht  man,  wie  die  molekulare  Rotation  von  der  Ameisen- 
säure bis  zur  Essigsäure,  und  weiter,  wenn  schon  in  kleinerem 
Maassstabe,  zur  Propionsäure  sinkt,  die  Linie  wird  dann 
gerade  und  aufsteigend.  Dies  trifft  auch  für  die  Aether  zu. 
welche  den  Säuren  fast  parallel  laufen:  das  Sinken  vom 
ersten  zum  zweiten  Glied  ist  aber  etwa  ein  Viertel  geringer, 
als  bei  den  Säuren.  Man  erkennt  femer,  dass  die  Acetate 
eine  besondere  Linie  bilden,  die  in  gleicher  Richtung,  aber 
nicht  in  gleichem  Maassstabe  von  denen  der  anderen  Aether 
abweicht,  wie  die  Essigsäure  von  ihren  Homologen. 

Nachdem  wir  gefunden  haben,  dass  bei  den  Fettsäuren 
und  deren  Aethem  der  Unterschied  für  CH2  eine  constante 
Grösse  ist,  und  dass  die  molekularen  Rotationen  —  wie  aus 
den  Zahlen  ersichtlich  —  für  alle  normalen  Aether  von 
gleicher    Zusammensetzung,    welche    Aethyl    oder    höhere 
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RadicaJe  enthalten,  die  nämlichen  sind,  wird  es  von  Interesse 
sein,  zu  erfahren,  ob  dies  auch  für  andere  Reihen  gilt  Als 
Beispiel  mögen  die  Paraffine  dienen. 

In  dieser  B.eihe  wurde  Heptan  aas  Pinus  sabiniana 
am  sorfältigsten  untersucht,  da  dieser  Körper  in  Bezug  auf 
Beinheit  der  sicherste  war.  Die  Keihenconstante  wurde  aus 
den  erhaltenen  Zahlen  zu  0,508  berechnet. 

Folgendes  ist  ein  Vergleich  der  gefundenen  und  berech- 
neten Zahlen  (siehe  Fig.  2,  Taf.  VI) : 

Gefunden  Berechnet 

Pentan 5,638  5,623 

Hexan   ........        6,670  6,646 

Heptan 7,669  7,669 

Diese  Resultate  stimmen  genügend  nahe,  wenn  man  die 
Schwierigkeit  der  Beindarstellung  des  Pentans  und  Hexans 
bedenkt;  man  darf  wohl  annehmen,  dass  auch  diese  Verbin- 
dungen derselben  Begel  folgen,  wie  die  schon  besprochenen 
Säuren  und  deren  Aether. 

Das  Gleiche   findet  man   auch  bei  der  Reihe  der  mit 

Propylalkohol  anfangenden  normalen  Alkohole.  In  diesem 

Falle  ist  die  Eeihen-Constante  0,699.  Die  folgenden  Resultate 

wurden  gefunden  (siehe  Fig.  1,  Taf.  VI): 

Gefunden  Berechnet 

Propylalkohol 3,768  3,768 

Heptjlalkohol 7,850  7,860 

Octylalkohol 8,880  8,883 

Die  Aldehyde  (mit  Propylaldehyd  anÜEuigend)  scheineD 
auch  derselben  Gesetzmässigkeit  zu  folgen.  (Siehe  Fig.  2). 
Die  Reihen- Constante  beträgt  0,263: 

Gefanden       Berechnet 

Propylaldehyd 3,382  8,882 

Oenanthol 7,422  7,424 

In  der  Bernsteinsäure-Reihe  erhalten  wir  die  fol« 
genden  Zahlen.  (Siehe  Fig.  7,  Taf.  VI).  Die  ReihexHCon- 
stante  ist  =  0,196: 

Gefunden  Berechnet 

Aethyl-Succinat     ....        8,380  8,380 

„     Sabcrat 12,461  12,472 

„     Sebat 14,496  14,518 
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Die  einbasiachen  ungesättigten  Säuren  scheinen 
ebenfalls  dieser  Gresetzmässigkeit  unterworfen  zu  sein.  Nur 
zwei  sind  untersucht  worden,  aber  diese  liegen  ziemlich  weit 
aus  einander,  so  dass  die  Resultate,  zur  Bestätigung  des 
Werthes  von  CHj  wichtig  sind.  Die  Beihenconstante  be- 
trägt 1,451: 

Gefunden       Berechnet 
Aethjl-Crotonat     ....        7,589  7,589 

„      Oleat.    .    ,    .    .    .      21,909  21,897 

Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  normalen 
Älkyle  geben  auch  ähnliche  Besultate  wenn  man  mit  den 
Propyl-Verbindungen  anfängt  Die  Beihen-Constanten  sind 
för  die 

Bromide «  »  1,988 

Chloride «=»8,816 

Jodide »  «  8,011 

Da  die  höheren  Glieder  dieser  Reihen  schwer  rein  zu 
erhalten  sind,  so  stimmen  die  Zahlen  nicht  ganz  so  nahe  mit 
einander  ttberein,  als  in  den  fiilheren  Fällen. 

Gefunden       Berechnet 
Propyi-Chlorid 
Octyl         „ 
Propyl-Bromid 
Octyi        „ 
Propyi-Jodid 
Octyl 


Einfluss  des  Ersatzes  von  Wasserstoff  durch  Methyl 
in  normalen  homologen  Verbindungen. 

iBoparaffine. 

Diese  können  als  normale  Paraffine,  in  welchen  ein 
Atom  Wasserstoff  des  Aethyls:  CH3.CH3  durch  Methyl 
ersetzt  ist,  angesehen  werden.    Z.  B.: 

Butan  Methylbutan  oder  Isopentan 

C/H3 .  CM2  •  CM| .  CH2 .  CMg    (00.3)2  *  ^^  *  CM«  •  00-2  •  CMj 

Pentan  Methylpentan  oder  Isohexan. 


5,056 

5,058 

10,128 

10,178 

6,886 

6,885 

12,025 

12,000 

11,080 

11,080 

16,197 

16,196 
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Der  EIdAuss  des  Methyls  auf  die  molekulare  fiotatioD 
ist  sehr  auffallend;  denn  letztere  wird  dadurch  bedeutend 
mehr  erhöht,  als  durch  die  Einführung  der  Cfl, -Gruppe, 
wie  aus  folgenden  Beispielen  ersichtlich  ist  Die  Reihen« 
Constante  der  Isoparaffine  ist  0,681.    (Siehe  Fig.  2): 

Isopentan 5,750  1  o  112  1  ^*^'  ^  ^^* 

Pentan 5,638  |  '         [    1,019 

Isohexan 6,769  \  ) 

Hexan 6,670  J  "'^ 

Demnach  ist  die  der  Zunahme  von  CH^  zwischen  den 
zwei  Isoverbindungen  entsprechende  Differenz  eigentlich  mit 
der  in  den  anderen  B.eihen  gefundenen  identisch. 

Isoalkohole. 

Die  zwischen  den  normalen  und  Iso-Alkoholen  gefun- 
denen Differenzen  sind  folgende  (siehe  Fig.  1): 

Butylalkohol,  berechn 4,791  J      '        \    1,023 

laoamylalkohol  (inaktiv)     ....    5,959  \    ^..^  ' 
Amylalkohol  (normal)  berechn.    .    5,814  )      ' 

Die  Beihen-Constante  ist  f&r  diese  =  0,844.  Die  Zu- 
nahme der  Dotation  gegenüber  den  normalen  Körpern  ist 
hier  etwas  grösser,  als  bei  den  Isoparaffinen.  Auch  hier  ist 
der  zwischen  den  zwei  Isoalkoholen  beobachtete  unterschied 
ftb:  CH^  genau  derselbe,  wie  bei  den  anderen  Seihen. 

Isoamyläther,  welcher  zweimal  Isoamyl  enthält,  zeigt 
wie  zu  erwarten,  ungefähr  die  doppelte  Differenz  wie  der 
Alkohol: 

leoamyloxyd  .    .  '  "'1?!  |  0,288  =  0,144  x  2 

Normales  Amylozyd,  berechn.    .  10,880  J     '  ' 

Die  f&r  das  normale  Amyloxyd  berechnete  Zahl  ergiebt 
sich  aus  der  Annahme,  dass  die  Reihen-Constante  des  nor- 
malen Amyloxyds  in  demselben  Verhaltnisse  zu  der  des 
normalen  Amylalkohols  steht,  als  die  des  Aethyloxyda  zu 
der  des  Aethylalkols.    (Siehe  Fig.  1). 
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Isosäuren  und  deren  Aether. 
Folgende  Substanzen  sind  untersucht  worden: 


I    0,122 
Aethyl-Isovalerat 7,815  1 


Isovaleriansäure 5,685 

Normale  Valerianaäure 5,513 


„  -Valerat  (normales)  be rech n.  7,498 
„  -Isopropjimalonat  ....  10,482 
„    -Propylmalonat  (normales)    .  10,867 


1    0,115 

Isobutyl  Acetat 6,623  1 

Norm.  Butyl  Acetat  (berechu.)  .    .    6,508  |      ' 

Isobutyl  Succinat 12,707  1     0  235-0117x2 

Norm.  Butyl  Succinat  (berecbn.)    .  12,472  J    "»^^^-">^^*  ^  ^ 

(Siehe  Fig.  3  und  7,  Taf.  VI). 

Aldehyde. 
Von    den   Aldehyden  kann   nur    ein   einziges   Beispiel 
gegeben  werden.    (Siehe  Fig.  2). 

Isovaleraldehyd 5,487  \ 

Norm.  Valeraldehyd  (berechn.)   .    .    5,376  J      * 

Die  mitgetheilten  Resultate  beweisen,  dass  die  Zunahme 
der  molekularen  Rotation  in  Folge  Eintritt  eines  Methyls 
und  Bildung  einer  Isoverbindung  grösser  ist,  als  die  durch 
die  gewöhnliche  Zunahme  von  CHg  hervorgerufene,  und  zwar 
ist  dieselbe  durch  folgende  Zahlen  ausdrückbar: 

Mittel 

Isoalkohole 0,144 

Iso-ozyde 0,144 

Isosäuren 0,U3  i 

Aether  dieser 0,117        w...  ,      ^-.o 

Isoaldehyde 0,111        ^'"^^  =  ^''"^ 

Isoparaffine 0,105  I 

Bei  den  Isoalkoholen  und  Iso-oxyden  ist  diese  Differenz 
offenbar  grösser,  als  bei  den  anderen  Verbindungen.  Die 
geringen  Unterschiede  der  bei  den  vier  letzten  Reihen  ge- 
fundenen Zahlen  rühren  wahrscheinlich  von  Beobachtungs- 
fehlern her,  ihr  Mittel:  0,112  ist  vermuthlich  auf  alle  an- 
wendbar. 

Die  Vergleichung  einer  Isosäure  (die  Isobuttersäure), 
deren  Aether  und  Aldehyde  mit  den  entsprechenden  Normal- 
verbindungen, ist  übergangen  worden.    Diese  Verbindimgen 

Jouroml  f.  prmku  Chemie  [2]  Bd.  32.  38 
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ergaben  Zahlen,  die  beinahe  genau  mit  den  entsprechenden 
normalen  Verbindungen  übereinstimmen.    (Siehe  Pig.  2  u.  3): 

Isobuttereäure 4,479 

Nonnale  Buttersfture 4,472 

AethyUsobutyrat 6,479 

Aethyl-Butyrat  (normales)      .     .     .  6,477 

Isobutaldehyd 4,321 

Nonnales  Biitaldehyd  (berechn.)     .  4,358 

Im  BetreflF  dieser  Verbindungen  müssen  mehrere  Punkte 
berücksichtigt  werden,  wie  z.  B.  der  Einäuss  des  Carboxyls 
auf  die  damit  verbundenen  Complexe,  und  die  Frage,  wo 
eine  homologe  Reihe  eigentlich  anfängt.  Der  zweite  Punkt 
möge  gleich  besprochen  werden.  Nach  den  erhaltenen  Zah- 
len scheint  es,  dass  ein  Körper,  um  das  erste  Glied  einer 
homologen  Reihe  zu  sein,  den  Complex  CH^  enthalten  müsse, 
denn  durch  die  Bildung  weiterer  solcher  Gruppen  entstehen 
die  homologen  Reihen.  Propionsäure  sollte  demnach  als 
erstes  Glied  der  homologen  Fettsäure  •  Reihe  angesehen 
werden.  Weder  Ameisensäure  noch  Essigsäure  enthalten 
den  Complex  CH^  und  bekanntlich  besitzen  sie  Eigenschaften, 
die  denen  der  anderen  Fettsäuren  gar  nicht  vergleichbar  sind. 
Wie  schon  erwähnt,  weist  die  magnetische  Rotation  dieser 
Verbindungen  auf  ähnliche  Unterschiede  hin. 

In  obigen  drei  Verbindungen  haben  wir  Körper,  welche 
den  Complex  CH^  nichtenthalten  und  daher  der  eigentlichen 
homologen  Reihe  der  Iso  -  Verbindungen  nicht  angehören. 
Sobald  sie  aber  durch  Einführung  einer  Cfl^-Gruppe  in  die 
Valerian- Verbindungen  übergeführt  werden,  verhalten  sie  sich 
wie  wahre  Iso-Körper.  Die  in  Fig.  2  und  3,  die  Isobutter- 
säure- und  Isovaleriansäure- Derivaten  verbindenden,  punk- 
tirten  Linien  sind  bestimmt  auf  diese  Thatsache  aufmerksam 
zu  machen. 

Ersatz  von  Wasserstoff  in  normalen  Körpern  unter 
Bildung  secundärer  Verbindungen. 

Der  Ersatz  findet  in  dem  mit  dem  Hydroxyl  oder 
anderen  negativen  Radicalen  verbundenen  Atomcomplexe 
statt,  z.  B.: 
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CH3 .  {CH,)g .  CHsOH  CH3 .  (CH2)5 .  C{CH3)H .  OH 

Heptylalkohol  Methylheptylalkohol  oder  secundärer 

Octylalkohol 
Der  secundäre  Octylalkohol  ist  die  einzige  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung,  welche 
ich  in  dieser  Hinsicht  untersucht  habe.   Die  hierher  gehörigen 
Halogen- Verbindungen  werden  später  besprochen  werden. 

Secundärer  Octylalkohol     ....    9,004  \    ^ 


)    0,1 


Normaler  Octylalkohol 8,880 

Diese  Differenz  weicht  Yon  der  für  Isoalkohole  ermit- 
telten nur  um  0,023  ab;  eine  Abweichung,  die  leicht  von 
Beobachtungsfehlem  herrühren  mag. 

Isopropylalkohol  ist  auch  eine  secundäre  Verbindung, 
wird  aber,  aus  den  oben  angeführten  Gründen,  nicht  als  ein 
Glied  einer  homologen  Keihe  betrachtet  Die  Kotation  ist 
auffallend  hoch. 

Isopropylalkohol 4,019  l 

Normaler  Propylalkohol     ....    3,768  j 

Nach  den  bisherigen  Versuchen  übt  die  Einfahrung  des 
Methyls  in  primäre  Verbindungen  fast  gleichen  Einfluss  aus, 
einerlei  ob  hierbei  Iso-  oder  secundäre  Verbindungen  ent- 
stehen.    (Siehe  Fig.  1  und  3). 

Ersatz  des  Wasserstoffs  in  Aldehyden  durch 
Methyl  unter  Bildung  von  Ketonen. 

Aceton  und  Methylpropylketon  bilden  zwei  Fälle,  welche 
untersucht  worden  sind.  Da  das  Acetaldehyd,  mit  dem  das 
Aceton  zu  vergleichen  ist,  kein  wahres  Homologes  hat,  so 
ist  es  nöthig,  1,023  zu  dessen  Rotation  zu  addiren,'  um  die 
Zunahme  des  CHj  in  Rechnung  zu  bringen. 

Aceton 3,514  ) 

Aethylaldehyd  +  1,023  =   .     .    .     .  3,408  J       ' 

Methylpropylketon 5,499  1 

Valeraldehyd  (berechn)     ....  5,376  |       ' 

Man  erkennt,  dass  das  Methylpropylketon  eigentlich 
dieselbe  Rotation  hat,  wie  das  Isovaleraldehyd.  In  der  That 
scheint  es,  dass  diese  Art  der  Einführung  von  Methyl  die 
molekulare  Rotation  in  demselben  Maasse  erhöht,  wie  bei  der 
Ueberführung  der  normalen  in  die  Iso- Aldehyde.  (Siehe  Fig. 2). 

38* 
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Ersatz  des  Wasserstoffs  im  Methylalkohol  dnrch 

Methyl  und  Aethyl. 

Durch  Ersatz  eines  Atoms  Wasserstoff  im  Methyl  wird 
Methylalkohol  in  Aethylalkohol  tibergefiihrt,  wobei  sich  die 
Kotation  erhöht: 

Aethylalkohol 2,780  1 

Methylalkohol  +  1,023 2,663  J       ' 

Die  Botation  des  Aethylalkohols  ist  verhältnissmässig 
um  etwa  0,035  höher  als  die  seines  Homologen. 

Die  Einfiihrung  eines  zweiten  Methyls  verursacht  die 
Bildung  von  secundÄrem  oder  Iso-Propylalkohol.  Hier  finden 
wir,  wie  schon  erwähnt,  eine  auffallend  grosse  Zunahme  der 
Eotation. 

Isopropylalkohol  (Dixnethylcarbinol)    4,019  ^ 

Aethylalkohol  +  1,028 3,808  /      ' 

Durch  die  Einfiihrung  eines  dritten  Methyls,  Bildung 
des  tertiären  Butylalkohols.  wird  noch  eine  weitere  Zunahme 
der  Kotation  hervorgerufen: 

TertiArer  Butyalalkol  (Trimethylcarbinol)   .    5,122 
Isopropylalkohol  +  1,023 5,042 

Der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Aethyl  kann  nur  an 
einem  Beispiel  erläutert  werden.  Der  untersuchte  Körper 
war  Dimethyläthylcarbinol,  welches  als  Aethylisopropylalkohol 
angesehen  werden  kann.  Dieser  Körper  hat  merkwürdiger 
W  eise  eine  verhältnissmässig  niederere  Botation,  als  der  Iso- 
propylalkohol  selbst: 

Tertiärer  Amylalkohol  (Dimethyläthylcarbinol)    5,9ST 
Isopropylalkohol  +  (1,023  x  2) 6,06.'^ 

Die  Botation  ist  üast  identisch  mit   der  des  Isoamvl- 

• 

alkohols,  die  5,959  beträgt.  Da  der  Isopropylalkohol  eii;e 
abnorm  hohe  Botation  besitzt,  so  eignet  er  sich  kaum  zu 
Vergleichszwecken,  besonders  da  Dimethylcarbin  sich  in  an- 
deren Verbindungen  in  einer  normaleren  Weise  verhält.  Bis 
wir  aber  bessere  Auskunft  im  Betreff  des  Elrsatzes  von 
Wasserstoff  in  den  Badicalen  durch  Aethyl  besitzen,  kann 
nur  wenig  aus  diesem  einzigen  Falle  gefolgert  werden. 

Alle  diese  Derivate  des  Methylalkohols  stehen  aUeiu 
und  sind  hauptsächlich  von  Interesse,  wenn  sie  unter  einander 
verglichen  werden.     Sie  bestätigen  aber  doch,  was  schon  in 


l    0,080 
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anderen  Fällen  beobachtet  wurde,  dass  der  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  Methyl  die  molekulare  Rotation  erhöht. 
(Siehe  Fig.  1). 

Es  giebt  noch  einen  Fall  des  Ersatzes  von  Wasserstoff 
durch  Methyl,  der  hier  erwähnt  werden  mag,  nämlich  im 
Aethylenalkohol  oder  Glycol.  Das  Substitutionsprodukt  ist 
Pinakon  oder  Tetramethylglycol 

CHg\ 

per        ! 

)^^3   c— OH 

CH3  Diff.  für  Ersatz 

durch  CHj  x  4 

Glycol  (2,943)  +  (1,023  x  4i    .     .     .     7,035  l     ' 

Hier  ist  die  Zunahme  der  Botation  bedeutend  grösser 
als  die  für  die  Zusammensetzungsdifferenz  gewöhnUche;  dieser 
üeberschuss  ist  doch  bei  weitem  nicht  viermal  so  gross,  wie 
der  beim  Ersatz  des  einen  Wasserstoffatoms  in  den  gewohn- 
lichen Alkoholen.  Aus  der  Untersuchung  der  Mono-,  Di- 
und  Trimethylderivate  des  Aethylenbromids  erkennt  man 
aber,  dass  der  Einfluss  dieses  Ersatzes  successiv  kleiner  wird; 
graphisch  dargestellt,  geben  die  Resultate  eine  gekrümmte 
Linie.  Es  ist  wohl  möglich,  dass  die  Einführung  des  ersten 
Methyls  in  das  Glycol  mindestens  beinahe  eben  so  grossen 
Einfiuss  haben  wird,  wie  es  bei  den  einwerthigen  Alkoholen 
der  Fall  ist. 

Ersatz    des  Hydroxyl-Wasserstoffs   durch  Methyl, 
Aethyl  und  andere  normale  Alkyle. 

I.   Aethyläther  von  Säuren. 

Durch  üeberftihrung  einer  Säure  in  ihre  Aether  wird 
die  magnetische  Rotation  erniedrigt. 

Ameisensäure  (1,671)  +  (1,023  x  2)    8,717  1 

Ameisensaures  Aethyl 3,564  J      ' 

Essigsäure  (2,526)  +  (1,028  x  2)  .    .    4,571  1  ^^^^ 

Essigsaures  Aethyl 4,462  J       ' 

Wenn  wir  die  Säuren  und  Aether  der  homologen  Säuren 
vergleichen,  so  erhalten  wir  lUr: 

Propionsäure  (8,462)  +  (1,023  X  2)  .    6,508  1 
PropioDsaures  Aethyl 5,452  J      ' 
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Diese  letzte  Zahl  0,056  scheint  eine  constante,  zwischen 
den  Reihen  der  Säuren  und  denen  ihrer  Aether  bestehende 
Differenz  zu  sein. 

n.  Andere,  die  normalen  Alkyle  enthaltende  Aether. 

Obwohl  das  Aethyl  wahrscheinlich  nicht  ein  wahres 
Glied  der  homologen  Reihe  ist,  so  übt  dasselbe  doch  aaf 
die  magnetische  Rotation  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  eioen 
normalen  Einfluss  aus.  Aethylalkohol ,  bei  welchem  der 
Einfluss  circa  0,035  höher  ist  als  er  sein  sollte,  bildet  die 
Hauptausnahme.  Dies  ist  auch  bei  der  Reihe  der  Fettsäure- 
äther der  Fall,  so  dass  —  aus  einem  Vergleich  des  Propyl- 
acetats  mit  dem  Aethylacetat  zu  schliessen  —  mit  Ausnahme 
der  Methyläther,  alle  die  normalen  Alkyle  enthaltenden  Säure- 
äther dieselbe  Reihen-Constante  zu  haben  scheinen,  und 
daher  ihre  Rotation  durch  dieselbe  FormeP)  ausgedrückt 
werden  kann.     (Siehe  Fig.  3). 

IIL   Methyläther. 

Der  Ersatz  vom  Hydroxyl- Wasserstoff  einer  Säure  durch 
Methyl  verursacht  eine  weit  grössere  Abnahme  der  magne- 
tischen Rotation,  als  die  Substitution  durch  Aethyl. 

Nochmals  die  Säuren,  die  keine  Homologen  besitzen,  als 
Beispiele  nehmend,  haben  wir: 

Ameisensäure  (1,671)  +  1,023      .     .  2,694  \ 

Ameisensaures  Methyl 2,495  J       ' 

Essigsäure  (2,525)  +  1,028  ....  3,548  \ 

Essigsaures  Methyl 8,362  J      ' 

In  Fig.  8  sind  Linien  fUr  die  Methyläther  denen  der 
Aethyläther  parallel  gezogen  worden.  Man  wird  aber  be- 
merken, dass  die  filr  ameisensaures  und  essigsaures  Metbjl 
gefundenen  Resultate  mit  diesen  Linien  nicht  genau  zusam- 

*)  Nachdem  dieses  geschrieben,  sind  Bestimmungen  der  magneti- 
schen Rotation  des  Propvlpropionats  und  Propylformiats  ausgeföhrr 
und  dieser  Mittheiluug  hinzugefügt  worden.  Mau  bemerkt,  dass  diese 
Körper  wirklich  niedrigere  Zalilcn  ergeben,  als  die  eutspreebondH 
Aethyläther.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  die  in  Fig.  8  für  Propjl 
und  höhere  Alkyläther  angegebene  Linie  etwa  0,02  bis  0,03  niedri^r 
sein  sollte,  als  die  der  Aethyläther. 
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menfallen.  Der  Unterschied  ist  so  klein,  dass  er  von  den 
Beobachtungsfehlern  herrühren  mag.  Da  aber  die  Methyl- 
äther viel  mehr  als  die  Aethyläther  von  den  Säuren  abweichen, 
so  ist  es  auch  möglich,  dass  die  zwei  in  Frage  stehenden 
Aether  sich  den  Aethyläthem  doch  nicht  genau  parallel 
verhalten. 

Buttersäure  (4,472)  +  1,023     .     .     .     5,495  \ 
Buttersaures  Methyl 5,387  J       ' 

Diese  Differenz  würde  ohne  Zweifel  auch  für  die  an- 
deren Methyläther  der  Fettsäuren  gefunden  werden.  Die 
JBeihen-Constante  beträgt  für  dieselben  0,273. 

Die  weitere  Betrachtung  der  Methylester  muss  im  Zu- 
sammenhange mit  den  Aethylestern  geschehen,  weil  sie  sich 
auf  die  Ester  der  Oxalsäurereihe  bezieht.  Hier  sind  die 
Säuren  selbst  feste  Körper  und  konnten  daher  nicht  unter- 
sucht werden.  Man  wird  bemerken,  dass  die  ßeihen-Con- 
stante  der  Methylester  um  0,052  niedriger  ist,  als  die  der 
Aethylester. 

Da  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  zweiwerthig  sind,  so 
ist  zu  erwarten,  dass  der  Ersatz  der  z^ei  Hydroxyl- Wasser- 
stoffatome durch  Alkyle  eine  circa  zweifach  so  grosse  Differenz 
der  magnetischen  Rotation  hervorrufen  werde,  als  bei  den 
einwerthigen  Säuren. 

Folgende   vergleichbare  Verbindungen   sind   untersucht 
worden.    (Siehe  Fig.  7). 
MaloDsaures  Aethyl '^»410  1     q^^qs 


„        „       Methyl  (5,280)  +  (1,028  x  2)    .    7,326 
Bemsteinsaures  Aethyl ^,880  ) 


V  »» 


Methyl  (6,231)  +(1,028  x  2)    8,277 


0,103 


Mittel    0,094  s  0,047  X  2 

Hieraus  folgt,  dass  die  Einffthrung  zweier  Methyle  an 
Stelle  der  Hydroxyl  -Wasserstoffatome  der  zweiwerthigen 
Säuren  in  der  That  die  magnetische  Botation  fast  zweimal 
so  weit  herabdrückt,  als  die  Einführung  des  einen  Methyls 
in  den  Fettsäuren.  Wahrscheinlich  ist  die  etwas  niedrigere 
Zahl,  die  erhalten  wurde,  nicht  zufällig,  vielmehr  wird  das 
zweite  Methyl  einen  etwas  kleineren  Einfluss  ausüben,  als 
das  erste. 
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IV.    Oxyde  (Aether), 

Der  Ersatz  des  Hydroxyl -Wasserstoffs  der  Alkohole 
durch  Alkyle,  scheint  demselben  Gesetz  zu  folgen,  wie  der 
bei  den  Säuren. 

Aethylalkohol  (2,780)  +  (1,023  x  2)    4,826  ) 
AethylÄther 4,777  j      ' 

Diese  Zahl  weicht  nur  um  0,007  von  der  bei  den  Fett- 
säureäthem  gefundenen  Differenz  ab.     (Siehe  Fig.  1). 

Einfluss  des  Carboxyls  auf  die  magnetische 
Rotation  der  Verbindungen. 

Die  Eotation  dieses  Complexes  (CO  OH)  ist  offenbar 
gross,  doch  übt  sie  merkwürdigerweise  einen  veningemden 
Einfluss  auf  die  magnetische  Rotation  mit  ihr  verbundener 
Alkyle  aus.  So  sinkt  —  wenn  man  natürlich  dem  Unter- 
schiede der  Zusammensetzung  Rechnung  trägt —  die  Rotation 
der  Ameisensäure  um  0,169  in  Folge  des  Ersatzes  von  deren 
Wasserstoffatom  durch  Methyl  bei  der  Bildung  der  Essig- 
säure und  nochmals  um  0,086  durch  die  weitere  Einführung 
von  Methyl  zur  Bildung  von  Propionsäure.  Der  Einfluss 
ist  kleiner,  wenn  der  Wasserstoff  des  CO .  OH  durch  Aethyl 
ersetzt  wird,  die  Differenz  zwischen  der  Rotation  des  Ameisen- 
säureäthers und  der  des  Essigsäureäthers  beträgt  nur  0,125; 
die  weitere  Abnahme  für  Propionsäureäther  nur  0,033. 
(Siehe  Fig.  3). 

Die  molekulare  Rotation  des  Oxalsäureäthers  lässt  er- 
kennen, dass  die  Differenzen  hier  etwa  zweimal  so  gross  sond 
als  bei  den  einbasischen  Säuren.  Zmschen  Aethyloxalat 
und  Aethylmalonat  beobachtet  man  z.  B.  eine  Abnahme 
der  Reihen-Constante  von  0,269,  welche  der  doppelten,  zwi- 
schen Aethylformiat  und  Aethylacetat  stattfindenden  Ab- 
nahme entspricht,  und  zwischen  Aethylmalonat  und  Aethjl- 
succinat  ist  eine  weitere  Abnahme  von  0,053,  die  ein  wenig 
kleiner  ist,  als  die  doppelte  Differenz  zwischen  Aethylacetat 
und  Aethylpropionat. 

Der  Einfluss  des  Carboxyls  ist  sehr  merkwürdig,  da  er 
dem  der  Halogene  und  des  Hydroxyls,  welche  die  Reihen- 
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Constaute  erhöhen,  entgegengesetzt  ist.  Bei  den  Aethem 
der  zweibasischen  Säuren  scheint  diese  Gruppe  ihren  Einfluss 
viel  weiter  hinauf  geltend  zu  machen,  als  bei  den  einbasischen 
Säuren,  insofern  die  successive  Einführung  von  Methyl,  AetHyl 
oder  anderer  Alkyle  in  das  Methylen  des  Malonsäureäthers 
oder  in  das  Aethylen  des  Bernsteinsäureäthers  die  relative 
Rotation  continuirlich  herabdrückt  Dies  ist  in  Fig.  7 
(Taf.  VI)  graphisch  dargestellt,  woraus  man  erkennt,  dass  die 
Einführung  von  Methyl  in  Succinsäureäther  zur  Bildung  des 
Brenzweinsäureäthers  die  Eeihen-Constante  oder  die  relative 
Botation  um  0,056  verringert. 

Dieser  eigenthümlichen  Eigenschaft  des  Carboxyls,  die 
Rotation  der  Alkyle,  besonders  der  mit  demselben  in  un- 
mittelbarer Verbindung  stehenden,  herabzudrücken,  ist  wahr- 
scheinlich die  niedrige  Rotation  der  Isobuttersäure  und 
ihrer  Derivate  zuzuschreiben. 

Einfluss  des  Ersatzes  von  Wasserstoff  durch 

Hydroxyl. 

Die  Alkohole  in  ihrem  Verhältniss  zu  den  ParafQnen 
kommen  zuerst  in  Betracht;  Heptan  und  Heptylalkohol,  sowie 
Isopentan  und  Isoamylalkohol  seien  als  Beispiele  gewählt: 


Heptylalkohol 7,850  \     _^.^ 

Isopentan •    5,750  )      ' 


Heptan 7,669 

Tsoamylalkohol  (inaktiyj     ....    5,959 


209 


Für  weitere  Vergleiche  müssen  die  berechneten  Werthe 
der  Paraffine  benutzt  werden: 

Propylalkohol 3,768  |    ^  ^^^ 

Pentan  (berechn.) 3,577  J       ' 

Das  Mittel  dieser  drei  Zahlen  ist  0,194.    Zwei  weitere 
Beispiele  bieten  das  Glycol  und  Glycerin  dar: 

Glycol 2,943  1 

Aethan  (berechn.) 2,554  J  ^'^^^  "  ^'^^*  ^  ^ 

Ölycerin •     .    MH  i  (,584^0178x3 

Propan  (berechn.) 3,577  J     '  ' 

Diese  Zahlen  beweisen,  das  der  Einfluss  des  Hydroxyls 
auf  die  molekulare  Rotation  mit  der  successiyen  Einftihrung 
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desselben  stetig  abnimmt.  Dies  gebt  auch  daraus  hervor, 
dass  durch  Abziehen  des  Werthes  für  Aethylalkohol  von  dem 
für  das  Glycol  nur  0,163  för  den  Einfluss  des  zweiten 
Hydroxyls  resultirt,  gegen  0,226  für  das  erste.  Da  aber 
der  Aethylalkohol  in  seiner  Botation  etwas  abnorm  ist,  so 
muss  noch  ein  anderer  Vergleich  angestellt  werden.  Wie 
erwähnt,  beträgt  die  den  Einfluss  der  Einführung  des  ersten 
Hydroxyls  in  die  Paraffine  ausdrückende  Mittelzahl:  0,194. 
Wenn  man  diese  Zahl  von  dem  aus  dem  Vergleich  de*^ 
Propans  mit  dem  Glycerin  gewonnenen  Werthe  fftr  drei 
Hydroxyle  abzieht,  so  erhält  man  0,340  für  den  Einfluss 
des  zweiten  und  des  dritten  Hydroxyls. 

Der  Einfluss  der  Ersetzung  des  Wasserstoffs  der  Alde- 
hyde durch  Hydroxyl  zur  Bildung  der  Säuren  wird  aas  dem 
folgenden  Vergleiche  ersichtlich: 

EssigBäure 2,525  1 

Aethylaldehyd 2,385  J      ' 

Propionsäure 8,462  »     a  ^  oa 

Propionaldehyd 3,332  /       ' 

Isoyaleriansäure 5,635  \     niAft 

Isovaleraldehyd 5,487  j       ' 

Oenanthylsftore 7,552 

Oenauthol 7,422 

Mittel    0,137 

Man  erkennt  daraus,  dass  sowohl  bei  den  Parafiinen 
wie  bei  den  Aldehyden  die  Einführung  eines  Hydroxyls  an 
der  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  die  molekulare  Rotation 
erhöht.  In  dem  letzteren  Fall  ist  der  Einfluss  etwas  kleiner 
als  in  dem  ersten,  ein  Resultat,  welches  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  dem  Vorhandensein  von  CO  in  der  Verbindung 
zuzuschreiben  ist.     (Siehe  Fig.  11,  Taf.  VII). 

Einfluss  des  Sauerstoffs  auf  die  magnetische 
Rotation  der  Verbindungen, 

Der  Einfluss  des  Ersatzes  von  2  At.  Wasserstoff  durch 
1  At.  Sauerstoff  kann  durch  den  Vergleich  eines  Aldehydes 
mit  einem  Paraffine  erkannt  werden: 


I    0,130 


Heptan 7,669 

Oenaiithol 7,422 


1    0,247 


I     2,039 
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Hier  zeigt  sich  eine  bedeutende  Verringerung,  ein  Re- 
sultat,  welches  anscheinend  dem  bei  der  Einführung  des 
Sauerstoffs  zur  Bildung  von  Hydroxjl  erhaltenen  entgegen- 
gesetzt ist  Wir  müssen  aber  den  Werth  der  zwei  weg- 
genommenen Wasserstoffatome  (s.  w.  u.)  in  Betracht  ziehen ; 
wir  werden  dann  sehen,  dass  der  zwei  Wasserstoffatome  an 
demselben  Kohlenstoffatome  ersetzende  Sauerstoff  fast  den 
doppelten  Einfluss  ausübt,  im  Vergleich  mit  dem  zugleich 
mit  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  verbundenen  At.  Sauerstoff. 

Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Acetyl. 

Zwei  Acetylderivate,  der  Acetessigäther  und  der  Acet- 
succinsäureäther^  sind  untersucht  und  mit  den  nicht-acetylir- 
ten  Verbindungen  verglichen  worden: 

Aetbyl  Acetoacetat 6,501 

„       Acetat 4,462 

„       Acetsuccinat 10,343  1 

„       Succinat 8,380  J       ' 

Dieser  Zuwachs  ist  etwas  geringer  als  einer  Zunahme 
von  CHg  X  2  =  2,046  entspricht,  obwohl  das  Acetyl  Methyl 
enthält,  ein  Besultat,  das  ohne  Zweifel  dem  Vorhandensein 
von  Carbonyl:  CO  in  dem  Acetyl  zugeschrieben  werden  muss. 

Man  sieht,  dass  der  Einfluss  des  Acetyls  um  0,07 
kleiner  ist  bei  dem  Acetosuccinat  als  bei  dem  Acetessig- 
äther. Bis  diese  Körper  eingehender  untersucht  worden 
sind,  wäre  es  gewagt  zu  sagen,  ob  dieser  Unterschied  zu- 
fällig oder  grösser  ist,  als  er  sein  sollte.  Das  letzte  wird 
fär  das  wahrscheinlichste  gehalten. 

Ungesättigte  Verbindungen. 

I.   Gesättigte  Verbindungen  —  2H. 

Der  einzige  bis  jetzt  untersuchte  Kohlenwasserstoff  dieser 
Keihe  ist  das  Amylen  (Trimethyäthylen);  die  molekulare 
Eotation  wurde  =  6,121  gefunden. 

Wenn  wir  annehmen,  dass  die  Rotation  der  normalen 
Olefine  in  demselben  Grade  von  der  der  Paraffine  abweicht, 
wie  die  des   AUylalkohols  von   der   Rotation  des  Propyl- 
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alkohols,  so  wird  die  des  normalen  Amylens  6,541  sein. 
Das  Vorhandensein  der  Methyle  würde  also  in  diesem  Falle 
die  Rotation  erniedrigen  anstatt  erhöhen.  Dies  wäre  sehr 
merkwürdig;  ehe  jedoch  andere  Olefine  untersucht  worden 
sind,  können  wir  keine  sicheren  Schlüsse  daraus  ziehen. 

Die  Differenz  der  magnetischen  Hotation  gesättigter 
und  ungesättigter  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  den  fol- 
genden Beispielen: 

Aethyl  Crotonat  (oder  Methylakrylat)    7,589  \ 

„       Butyrat 6,477  )      ' 

Oleat 21,909  i 

Stearat  (berechn.) 20,797  J      ' 

Allylmalonat 11,281  1 

Propyimalonat 10,367  J      ' 

Allylalkohol 4,682) 

Propylalkohol 8,768  J      '    * 

Diese  Differenzen  der  Rotation  lassen  erkennen,  ob  ein 
Körper  ein  gesättigter  wäre  oder  nicht.  Man  wird  sehen, 
dass  die  einbasischen  Säuren  einen  etwas  grösseren  Unter- 
schied aufweisen,  als  der  Allylalkohol  und  AUylmalonsäure- 
äther.  Die  Halogen-Derivate  sind  weiter  unten  besprochen. 
(Siehe  Fig.  6,  Taf.  VI). 

IL    Gesättigte  Verbindungen  —  4H. 

Ein  Beispiel  dieser  Art  ist  untersucht  worden,  aber  die 
Reinheit  des  verwendeten  Präparats  war  nicht  ganz  sicher: 

Aethyl  Diallylmalonat 14,998  \ 

Aethyl  Allylmalonat  (11,281)  +  (1,023  x  3)  14,350  J      ' 

Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  Körper  dieser  Natur  be- 
deutend grössere  Rotationen  besitzen,  als  die  der  oben  be- 
sprochenen Gruppe  I. 

Halogen  enthaltende  Verbindungen. 

I.   Chloride  der  normalen  Alkyle. 

Der  Einäiiss  des  Chlors  besteht  in  der  Erhöhung  der 
magnetischen  Rotation  der  dasselbe  enthaltenden  Körper 
Folgende  normale  Verbindungen  sind  untersucht  worden: 
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Aethylchlorid 4,039 

Propylchlorid 5,056 

Octylchlorid 10,128 

Das  Aethylchlorid  konnte  wegen  seiner  niedrigen  Siede- 
temperatur nicht  so  genau  untersucht  werden,  wie  zu  wün- 
schen gewesen  wäre. 

Die  Botation  der  Chloride  ist  circa  1,480  hoher  als  die 
der  entsprechenden  Paraffine:  die  Reihen-Constante  ist  1,988 
gegen  0,508  für  die  Paraffine.     (Siehe  Fig.  10,  Taf.  VII). 

U.   Bromide  der  normalen  Alkyle. 

Diese  Verbindungen  haben  stärkere  Kotationen  als  die 
Chloride.    Folgende  Werthe  wurden  erhalten: 

Methylbromid 4,644 

Aethylbromid 5,851 

Propylbroinid 6,885 

Octylbromid 12,025 

Neue  Bestimmungen  des  Methylbromids  sind  wilnschens- 
werth.  Die  Dotation  dieser  Beihe  ist  um  8,80^  höher,  als 
die  der  entsprechenden  Paraffine:  die  Beihen-Constante  be- 
trägt 8,816.     (Siehe  Fig.  9,  Taf.  VII). 

UI.   Jodide  der  normalen  Alkyle. 
Die  Botationen  dieser  Körper  sind  sehr  gross: 

Methyljodid 9,009 

Aethyljodid 10,075 

Propyljodid 11,080 

Octyljodid 16,197 

Die  Beihen-Constante  ist  8,011,  also  7,503  höher  als 

die  der  Paraffine.     Man   erkennt,   dass   die    Botation    des 

Jodäthyls  im  Verhältniss  ein  wenig  höher  ist,  als  die  des 

Jodpropyls.     Obwohl  die  Differenz  sehr  gering  ist,  so  scheint 

es  doch,   wenn  man  die  andern  Beihen  in  Betracht  zieht, 

als  wenn  die  Halogen-Derivate  des  Aethyls  streng  genommen 

der  homologen  Beihe  nicht  angehören.  (Siehe  Fig.  8,  Taf.  VII). 

Einfluss  des  Ersatzes  von  Wasserstoff  der  Halogen- 
Derivate  normaler  Alkyle  durch  Methyl. 

Hier  ist  der  EinjBuss  auf  die  magnetische  Botation  dem 
der  früher  besprochenen  Fälle  ähnlich.    Im  Folgenden  ist 
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ein  Vergleich  zwischen  den  normalen,  l80-,  und  secondaren 
Verbindungen  angestellt: 

Chloride. 

Isopropylchlorid 5.159  J     /*  «rw 

Normales  Propylchlorid      ....    5,056  J       * 

Isobutylchlorid ^»'^^  l    no«4 

Normales  Butylchlorid  (berechn.)    .    6,080  |       ' 


Isoamjlchlorid 7,168 

Normales  Amylchlorid 7,103 

Secundäres  Octylchlorid     .    !    .    .  10,248 


Secundäres  üctylchlorid     ....  10,248  \ 
Normales  Octylchlorid  (berechn.)    ,  10,172  j       ' 

Mittel    0,077 

Reihen- Constante  =  2,068. 


Bromide. 

Isopropylbromid 7,003 

Normales  Propylbromid     ....  6,885 

Isobutylbromid r  8,003 

Normales  Batylbromid  (berechn.)   .  7,908 

Isoainylbromid 9,042 

Normales  Amylbromid  (berechn.)  .  8,931 


I  0,118 
1  0,095 
}    0,111 


Mittel    0,108 

Reihen-Constante  =  3,924. 

Jodide. 

Isopropyljodid 11.182  1 

Normales  Propyljodid 11,080  J      ' 

Isobutyljodid     , 12,199  i 

Normales  Butyljodid  (berechn.)  .     .  12,103  j      ' 

Isoamyljodid 13,200  1  ^^^^ 

Normales  Amyljodid  (berechn.)  .    .  13,126  J      ' 

Secundäres  Hexyljodid 14,229  l  qqqq 

Normales  Hexyljodid  (berechn.) .     .  14,149  /      ' 

Mitrel    0,088 
Reihen-Constante  =  8,099. 

In  diesen  Tabellen  sind  die  Halogen-Derivate  des  Iso- 
propyls  mit  aufgeführt.  Dies  ist  der  Bequemlichkeit  wegen 
geschehen ;  doch  scheint  es  zweifelhaft,  ob  sie  eigentlich  mit 
den  anderen  zusammen  classificirt  werden  sollten,  da  sie  das 
Radical  CH^  nicht  enthalten.  Man  sieht  auch,  dass  die  für 
sie  erhaltenen  Rotationen  ein  wenig  grösser  sind,  als  die 
für  die  anderen  Isokörper  gefundenen.    (Siehe  Fig.  8,  9,  1(^ 


1     0,113 
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Die  weitere  Einfährung  des  Methyls  ist  nur  in  dem 
Falle  der  tertiären  Chloride  und  Bromide  des  Trimethyl-. 
carbins  untersucht  worden.  Diese  aber  yerursacht,  wie  bei 
den  Alkoholen,  eine  weitere  Zunahme  der  Dotation: 

Tertiäres  Butylchlorid  —  Trimethyl- 

carbinolchlorid 6,257 

Isobttt/lchlorid 6,144 

Tertiäres  Butylbromid 8,238  \ 

Isobutylbromid 8,003  J    "'^^ 

(Siehe  Fig.  9  und  10). 

Bei  den  Alkoholen  wurde  bemerkt,  dass  der  Propyl- 
alkohol  sich  in  einer  abnormen  Weise  verhielt,  indem  er 
weit  höhere  Differenzen  der  Bx)tation,  als  die  erwarteten, 
ergab.  Unter  den  Bromiden  finden  wir  eine  gleich  grosse 
Anomalie  bei  dem  Trimethylcarbinbromid.  Bei  der  Be- 
trachtung der  filr  die  vorhergehenden  Halogenverbindungen 
erhaltenen  Zahlen  finden  wir,  dass  die  Iso-  und  secundären 
Chloride  und  Jodide  nicht  ganz  so  grosse  Abweichungen 
von  den  normalen  zeigen,  wie  in  den  schon  besprochenen 
Fällen.  Die  Broniide  aber  geben  Differenzen,  welche  grösser 
sind,  als  die  der  Chloride  und  Jodide,  denen  der  anderen 
Verbindungen  aber  fast  gleich  kommen.  (Vergl.  Fig.  1,  2, 
3,  8,  9,  lü). 

Einfluss  des  Ersatzes  von  Wasserstoff  im  Isopropyl- 

Chlorid  durch  Aethyl. 

Bei  der  Betrachtung  des  tertiären  Amylalkohols  (Dime- 
thyläthylcarbinol)  wurde  erwähnt,  dass  die  Rotation  durch 
Einfuhrung  von  Aethyl,  statt  erhöht  zu  werden,  bis  zu  der 
eines  secundären  oder  Iso- Alkohols  herabgedrückt  wird.  Das- 
selbe findet  man  bei  dem  Dimethyläthylcarbinchlorid,  dessen 
Botaüon  fast  die  nämliche  ist  wie  die  des  Isoamylchlorids 
(Siehe  Fig.  10): 

Dimethyläthylcarbinylchlorid .    .    .    7,182  \    ^ 


Isoamylchlorid 7,168 


j    0,( 


1,023 
1,246 


3.506 
3,466 
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Chlor-,   Brom-   und  Jod-Substitutionsderivate  der 

Monocarbonverbindungen. 

Chlormethyl,  als  Gas,  konnte  nicht  untersucht  werden: 

Kohlenstofftetrachlorid 6,582  - 

Chloroform 5,559  = 

Methylenchlorid 4,818  . 

Aus  diesen  Werthen  erkennt  man,  dass,  mit  Methylen- 
chlorid anfangend,  die  successive  Einführung  des  Chlors  keine 
gleichartige  Erhöhung  der  Kotation  hei*vorruft,  sondern  dass 
diese  Erhöhung  zwischen  Chloroform  und  Kohlenstofftetra- 
chlorid kleiner  wird. 

BromoforiTi 11,626  - 

Methylenbromid 8,110  -= 

Methylbromid 4,644  . 

In  diesem  Falle  ist  nur  eine  sehr  kleine  Differenz  des 
Ersetzungswerthes  bemerkbar;  das  letzte  Bromatom  übt  den 
grösseren  Einfluss  aus. 

Methylenjodid 18,827  1 

Methyljodid 9,009  J      ' 

Der  durch  Eintritt  des  zweiten  At  Jod  geübte  Einfluss 
ist  grösser  als  die  Rotation  des  Methyljodids  selbst  Jod 
wirkt  also  wie  das  Brom,  aber  noch  energischer.  (Siehe 
Fig.  12,  13,  14,  Taf.  VU). 

Einfluss  der  Einführung  von  Methyl  in  die  Mono- 

carbonhalogenverbindungen. 

Wir  haben  hier  die  folgenden  Beispiele  zum  Vergleiche: 

Chloracetol 6,844  - 

Aethylidenchlorid 5,335  -- 

Methylenchlorid 4,313  . 

Bromacetol 10,137  - 

Aethylidenbromid 9,100  « 

Methylenbromid 8,110  . 

(Siehe  Fig.  4,  Taf.  VI). 

Hier  erhalten  wir  ein  sehr  merkwürdiges  Resultat.  Da> 
Methyl  übt  nur  den  nämlichen  Einfluss  aus,  wie  die  Zunahme 
von  CHy  in  den  homologen  Reihen.  Dies  ist  jedoch  nur 
bei  solchen'  Derivaten  der  Monocarbonverbindungen  der  Fall. 


1,009 
1,022 

0,990 
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in  denen  die  zwei  flalogenatome  mit  demselben  Kohlenstoflf- 
atom  verbunden  sind.  Der  einzige  andere  Fall  dieser  Art^ 
der  untersucht  wurde,  ist  folgender: 

Methylchloroform 6,740  ) 

Chloroform 5,559  J      ' 

Nach  Abzug  der  für  die  Zusammensetzungs- Differenz 
gewöhnlichen  Zunahme  yon  1,023  erhalten  wir  den  Werth 
0,158  für  den  besonderen  Einfluss  in  diesem  Falle,  was 
etwas  mehr,  als  der  bei  den  Isoverbindungen  gefundene,  ist. 
iSiehe  Fig.  5). 

Chlor-  und. Brom-Substitutions-Derivate  der 

Dicarbon  Verbindungen. 

Die  folgenden  Körper  sind  untersucht  worden: 

Monochloräthjlenchlorid     ....    6,796  - 

Aethylenchlorid 5,485  = 

Aethylchlorid 4,039  . 

Monobromäthylenbromid     ....  12,897  - 

Aethylenbromid 9,700  = 

Aethjlbromid 5,851  . 

Wir  finden  hier,  dass  durch  den  successiven  Eintritt  der 
Halogene  die  Differenzen  abnehmen.  Die  Abnahme  ist  viel 
grösser  bei  den  Brom-  als  bei  den  Chlor -Verbindungen. 
(Siehe  Fig,  12  und  18). 

Methyl-Derivate  des  Aethylenbromids. 
Die  folgenden  Körper  sind  untersucht  worden: 

Trimethyläthylenbromid— laoamylenbromid  12,947  1    1057 
Dimethyläthylenbromid  —  Isobalylenbromid  11,890  '     imq 


1,311 
1,446 

3,197 
8,849 


1,120 


Monomethylftthylenbromid— Propylenbromid  10,820  « 
Aethylenbromid 9,700  . 

Nach  Abzug  des  Werthes  1,023  erhielten  wir  die  be- 
sondere, durch  jedes  Methyl  hervorgerufene  Zunahme: 

1,057  —  1,023  =  0,034 
1,070  —  1,023  =  0,047 
1,120  —  1,028  «  0,097 

Wir  haben  hier  wieder  ein  Beispiel  dafür,  dass  durch 
den  successiven  Ersatz  der  Einfluss  des  eingeführten  Badicals 
vermindert  wird.    (Siehe  die  graphische  Darstellung  Fig.  4). 

Jonroal  f.  pnkt  Chani«  [S]  Bd.  SS.  89 
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Chlor-  und  Brom-Derivate  der  Tricarbon- 

yerbindungen. 

Folgende  Verbindungen  sind  untersucht  und  yerglichen 
worden : 


Trichlorhydrin   ....    7,897 


Propylchlorid 

Tribromhydrin  . 
Propylenbromid 
Propylbromid 


I     2,841  =  1,420  X  2 


5,056 


14,068  -1     g  o^g 
10,820    ' 


6,885  J    8)935 

Trimethylenbromid  giebt  eine  um  0,479  niedrigere  Bo- 
tation  als  Propylenbromid:  nämlich  10,341.  Diese  Differenz, 
welche  wahrscheinlich  partiell  von  dem  Vorhandensein  eines 
Methyls  im  Propylenbromid  herrührt,  ist  auffallend  gross 
und  noch  nicht  zu  erklären.  (Siehe  Fig.  12  und  13). 

Einfluss  der  Vertheilung  der  Halogene  in  der 

Verbindung. 
Der  folgende   Vergleich    der   Trichlor-    und  Tribrom- 
Verbindungen  wurde  angestellt ,  weil  die    Vertheilung  der 
Halogenatöme  sich    mit  jeder  Zunahme    des  Kohlenstoffs 
ändert    (Siehe  Pig.  5).  ^j^ 

^T^uT    ;.-..•     •    •    ^f^l     1,237-1,028-0,214 
Chloräthylenchlorid    .    .    6,796  4  '  '^ 

Trichlorhydrin   ....    7,897  J    ^>^^^  "  ^>^  =  ^^» 

Bromoform         .         .    .11,626-1     1,271-1,023  =  0,248 
Bromftthylenhromid    .    .  12,897  i      '  *  ' 

Tribromhydrin  ....  14,068  J    ^»^''^  ""  ^'^^  *  ^^^ 

Man  lernt  daraus,  dass  durch  Aenderong  der  Verthei- 
lung der  Halogene  ein  grösserer  Einfluss  auf  die  Botation 
ausgeübt  wird,  als  durch  Aenderung  der  Zusammensetzung 
allein,  und  dass  die  Rotation  sich  yergrössert,  je  mehr  die 
Halogene  vertheilt  werden. 

Einfluss  der  Vereinigung  des  Vinylbromids 

mit  Chlor. 

Vinylbromid  und  sein  Methylderivat ,  Brompropylen. 
haben  f&r  ungesättigte  Körper  sehr  niedrige  Rotationen. 
Das  erste  aber  wird,  wenn  mit  Chlor  vereinigt,  eine  gedkttigte 
Verbindung,  und  die  Zunahme  der  Rotation  ist  grosser  als  die 
durch  die  Addition  des  Chlors  gewöhnlich  verursachte. 
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Ungesättigte  Halogen-Derivate. 

Die  Vinyl-  und  die  AUylreihe,  welche  imtersucht  worden 
sind,  zeigen  merkwürdige  Differenzen  in  ihren  molekularen 
Botationen. 

L  Yinyl-Eeihe. 
Vinjlbromid,  CH, :  CHBr  ....    6,220  \     ^  ^^ 


Aethjlbromid 5,851 

Bromopropylen    oder   Methylvinyl- 

bromid,  CH3  .  CH  :  CHBr      .    .  7,295 

Propylbromid 6,885 


I    0,410 


IL  Allyl-Reihe. 

AUylchlorid 6,008  \ 

Propylchlorid 5/)56  J      ' 

AUylbromid 8,221  \ 

Propylbromid 6,885  J      ' 

AUyljodid 12,788  i        - 

Propyljodid 11,080  J       '  "^ 

Hier  erhalten  wir  das  höchst  eigenthümUche  Resultat, 
dass  die  Bromide  des  Vinyls  und  des  Methylvinyls  Botationen 
geben,  die  von  denen  der  normalen  Beihen  nur  um  0,890 
abweichen,  während  das  AUylbromid  eine  fast  S^s  mal  so 
grosse  Abweichung  zeigt,  nämUck  1,836. 

Man  bemerkt,  dass  die  zwischen  den  Halogenverbin- 
dungen der  normalen  und  der  ungesättigten  Körper  bestehe- 
den  Differenzen  nicht  wie  in  den  anderen  Beihen  die  näm- 
lichen für.  alle  Halogene  sind,  vielmehr  wachsen  sie  mit  dem 
Atomgewicht  der  Halogene.     (Siehe  Fig»  6,  untere  Hälfte). 

Bemerkungen  über  Aethyl-Maionat  und  seine 
Derivate  sowie  über  Aethyl-Acetoacetat 

Einige  dieser  Derivate  wurden  schon  erwähnt,  folgende 
sind  noch  nicht  besprochen  worden: 

Aethyl-Methylmalonat  (Isosuccinat)    8,326 
„    -Dimethylmalonat     ....    9,268 

„    -Aethylmalonat 9,272 

„    -Diäthylmalonat 11,197 

Unter  diesen  Körpern  geben  das  Aethyl-Aethylmalonat 
und  das  Aetbyl-Dimethylmalonat  fast  die  nämliche  Botation. 

39* 
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Dies  ist  analog  dem,  was  wir  schon  bei  den  Fettsauren  ge* 
funden  haben,  insofern  Dimetbylessigsäure  (Isobatters&nre) 
und  Aethylessigsäure  (Buttersäore)  ,'gleiche  Rotationen  er- 
geben. Man  erwartete,  dass  Aethyhnatons&ureäther  das 
erste,  und  Propylmalonsäureäther  das  zweite  Glied  einer 
homologen  Eeihe  bilden  werden.  Der  letztere  zeigt  aber 
eine  Rotation,  welche  im  YerhfiJitniss  0,072  höher  ist  als  die 
des  Propylderivats.  Die  Rotation  des  Diäthylmalonsanre- 
äthers  ist  bedeutend  niedriger,  als  die  des  Monäthylmalon- 
Säureäthers  (natllrlich  mit  Berücksichtigung  des  Unterschieds 
der  Zusammensetzung).  Ob  dies  der  reducirenden  Wirkung 
der  zwei  Carboxyle  zuzuschreiben  ist,  lässt  sich  vorläufig  nicht 
sagen.  Rotationen,  die  denen  der  homologen  Reihen  ent- 
sprechen, sind  bis  jetzt  ftkr  Derivate  des  Malonsäureäthers 
nicht  gefunden  worden. 

Vergleichende  Betrachtungen  des  Acetessigäthers  und 
seiner  Derivate  werden  von  Interesse  sein,  da  man  erwarten 
darf,  dass  seine  Derivate  sich  ähnlich  wie  die  des  Malon- 
säureäthers verhalten  werden.  Die  Rotation  des  AUylacet- 
essigäthers  z.  B.  weicht  von  der  des  Acetessigäthers  in  fast 
gleichem  Maasse  ab,  wie  die  des  Allylmalonsäureäthers  von 
der  des  Malonsäureäthers: 

Aethyl-Allylacetoacetat 10,882  \ 

„    -Acetoftcetat 6,501  )      ' 

„    .AUylmalonat 11,281  \ 

„    -Malouat 7,410  j    ^'^" 

Nach  Abzug  von  1,028  x  3  von  diesen  Zahlen  (um  die 
Aenderung  der  Zusammensetzung  zu  berücksichtigen)  erhält 
man  0,812  und  0,802,  eine  kleinere  Differenz  als  die  ge- 
wöhnliche zwischen  -gesättigten  und  ungesättigten  Verbin- 
dungen oder  zwischen  Propyl-  und  Allyl-Malons&ure&ther. 
Diese  AehnUchkeit  zwischen  diesen  Allyl-Derivaten  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  Propylacetessigäther  in  derselben  Weise 
von  Acetessigäther  abweichen  werde,  wie  Propylmalonsänre* 
äther  von  Malonsäureäther,  und  dass  der  Acetessigäther  in 
der  That  Derivate  geben  wird,  die  sich,  in  Bezug  auf  ihre 
Rotation,  in  derselben  Weise  verhalten  wie  die  Derivate 
des  Malonsäureäthers. 
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Bemerkungen  über  die  Succins&urereihe. 

Nach  der  Untersuchung  der  Aether  dieser  Beihe  scheint 
die  Succinsäure  das  erste  Glied  der  homologen  Beihe  zu 
sein,  obwohl  die  Glutarsäure,  wie  schon  bemerkt;  das  erste 
Glied  sein  sollte,  da  sie  ein  mit  Carboxyl  nicht  yerbundenes 
Methylen  CH,  enthält  Leider  habe  ich  diese  Säure  nicht 
untersuchen  können.  Ich  glaube,  dass  sie  diese  Stelle  doch 
einnimmt,  dass  aber  die  Eeihen- Constanten  derselben  und 
der  Succinsäure  sehr  nahe  zusammen  liegen.  In  der  That 
ist  die  Eeihen-Constante  des  Succinsäureäthers  ein  wenig 
grösser  als  die  des  Korksäure-  und  des  Sebacinsäureäthers. 
In  der  Figur  habe  ich  sie  gleich  angenonmien,  da  die  Differenz 
nur  sehr  klein  ist.    (Siehe  Fig.  7). 

Derivate  des  Aethylen-  und  Aethyliden-Glycols. 
Folgende  Verbindungen  sind  untersucht  worden: 

Aethjlen-Acetat 6,454 

„      -Propionat 8,318 

Dimethjlacetal 4,647 

Diäthylacetal 6,968 

Leider  sind  bis  jetzt  keine  anderen  Verbindungen  unter- 
sucht worden,  mit  denen  obige  Besultate  verglichen  werden 
können.  Die  erhaltenen  Zahlen  scheinen  untereinander  zu 
harmoniren.  Mindestens  ist  dies  so,  wenn  man  aus  den  fol- 
genden ungefähren  Vergleichen  schliessen  darf. 

Aethylen-Acetat 6,454  \ 

Glycol 2,948  J      * 

Diese  Differenz  zeigt  den  Einfluss  an,  der  durch  den 
Ersatz  zweier  Hydroxyl- Wasserstoffatome  durch  Acetyl  her- 
vorgerufen wird.  Der  Einfluss  einer  einmaligen  Substitution 
beträgt  demnach  1,75&. 

Propyl-Acetat 5,487  \ 

PropyUlkohol 8,768  )      »'^ 

Die  Differenz  weicht  von  der  obigen  nicht  sehr  ab. 

Aethyl-Propionat 8,818  \ 

Glycol 2,943  I    ^^^^^ 

Die  Differenz  veranschaulicht  den  Einfluss,  der  durch 
den  Ersatz  zweier  Hydroxyl  -  Wasserstoff atome  durch  Pro* 
pionyl  verursacht  wird»  also  2,687  flir  eine  Substitution. 
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Propylpropionat  *) 6,475  \ 

Propylalkohol 3,768  |      ' 

Diese  Differenz  stimmt  mit  der  obigen  sehr  nahe  überein. 
Mit  den  Acetalen  oder  Aethern  (Oxyden)  des  Aethyliden- 
Glycols  können  ebenfalls  ungefähre  Vergleiche  angestellt 
werden.  Es  ist  schon  bemerkt  worden,  dass,  wenn  eine  Säure 
in  ihren  Methyläther,  resp.  Aethyläther  übergeführt  wird,  die 
Keihen-Constante  um  0,108,  resp.  0,056  herabsinkt  Die 
relative  Differenz  zwischen  Aethylalkohol  und  Aethyläther 
beträgt  0,049;  es  ist  offenbar  passend,  diese  Zahl  beim  Ver- 
gleich zwischen  einem  Alkohol  und  einem  Oxyd  zu  verwenden: 
bei  der  Methylverbindung  aber  kann  man  nur  von  der  obigen 
Zahl  Gebrauch  machen.  Um  dann  den  Werth  des  Aethy- 
lidenglycols  zu  finden,  muss  man  von  der  Rotation  seines 
Aethers  die  der  Differenz  der  Zusammensetzung  entsprechende 
Zahl  abziehen,  und  dann  zu  dem  Resultat  eine  der  obigen 
Zahlen  zweimal  hinzu  addiren,  um  die  Rotation  eines  Aethers 

in  die  eines  Alkohols  überzuftihren: 
Metfaylacetal      .    .    .    4,647 
GH«  X  2  »  1,023  X  2    2,046 

2,60f 
0,108  X  2 0,216 

2,817    Aethylidenglycol  ? 

Aethylacetal ....  6,968 
CH,  X  4  =  1,023  X  4    4,092 

2,876 
0,049  X  2 0,098 

2,974    Aethylidenglycol? 

Die  letzte  Zahl  kommt  der  des  Glycols  sehr  nahe:  wenn 
aber  ein  Unterschied  zwischen  dem  Aethylen«  und  dem 
Aethylidenglycol  besteht  ähnlich  dem  zwischen  dem  Aethylm« 
und  den  Aethylidenchlorid  gefundenen,  so  ist  doch  die  erste 
Zahl  beinahe  richtig. 

Paraldehyd. 

Diese  Verbindung  darf  als  ein  Oxyd  des  Aethylidens 
angesehen  werden: 

^)  Mit  den  kürzlich  gemachten  neuen  Bestimmungen  des  Propyl- 
PropionatB  gestaltet  sich  dieser  Vergleich  wie  folgt: 

Propyl-Propionat 6,429  \ 

Propylalkohol 3,768  |    ^'^^^ 
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CH.CHj 

CH, .  Hd- — 0 — -bn .  CH,. 

Seine  molekulare  Rotation  beträgt  6^662.  Bis  jetzt  sind 
keine  Substanzen  untersucht  worden,  mit  denen  dieser  Körper 
sich  vergleichen  lässt.  • 

Magnetisches  Drehungsvermögen  gebundener 

Elemente. 

Wenn  man  den  Werth  1,023,  welcher  der  magnetischen 
Rotation  der  mit  anderen  Badicalen  in  Verbindung  stehenden 
CHj-Gruppe  entspricht,  so  oft  yon  der  Rotation  eines  Paraf- 
fins abzieht,  als  dieses  Kohlenstoffatome  enthält,  so  erhält 
man  einen  Rest,  welcher  den  Werth  für  2H  vorstellt: 

Heptan 7,669 

CH,  X  7  =  1,023  X  7      ....     .    7,161 

0,508  ==  2H  oder 
0.254  »  H 

Halbirt  man  femer  den  Werth  eines,  eine  gerade  Zahl 
Kohlenstoffatome  enthaltenden  Paraffins,  so  sollte  das  Plro- 
dukt  dem  Werth  eines  Alkyls  entsprechen:  z.  B.  Hexan 
»  6,646  -^  2  »  3,323,  welche  Zahl  den  Werth  des  Propyls 
da]:f(estellt.  Wenn  diese  Zahl  von  der  Rotation  des  ent- 
sprechenden Paraffins  abgezogen  wird,  so  erhält  man  wiederum 
H  =  0,254. 

Ziehen  wir  endlich  von  dem  Werthe  f&r  OH,  den  f&r 
2  H  ab,  so  resultirt  0,515  als  Werth  für  1  At  C. 

Mittelst  dieser  Werthe  erhalten  wir  folgende  Werthe 
für  die  Halogene: 

Propylchlorid 5,056  \  .  -„, 

Propyl 3,328  J  ^'^"^^ 

Propylbromid 6,8S5  i 

Propyl 8,323  f  ^'^^ 

Propyljödid 11,080  \ 

Propyl 8,823  J  '''^' 

Der  Einfluss  des  Ersatzes  von  Wasserstoff  durch  Hy- 
droxyl  in  den  Paraffinen  ist  schon  besprochen  worden;  wie 
schon  erwähnt,  ist  in  diesem  Falle  der  Werth  f&r  Sauerstoff 
gleich  0,194,  bei  dem  Hydroxyl  der  Säuren  beträgt  er  0,137. 
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Wenn  aber  der  Sauerstoff  zwei  Atome  WassexBtoff  in 
einer  Kohlenstoff^erbindimg  ersetzt  mid  dabei  Carbonyl 
bildet,  so  wird  die  Rotation  der  Verbindung  um  0,247  ver- 
mindert; daraus  folgt,  dass  der  Werth  dieses  Sauerstoffs 
viel  geringer  ist  als  der  von  2H,  n&mlich  0,261  unter  diesen 
Bedingungen  beträgt  Dies  Besultat  stimmt  mit  den  Beob- 
achtungen über  das  Brechungsvermögen  der  Körper  tiberein. 
da  der  in  dieser  Weise  verbundene  Sauerstoff,  sowie  auch 
der  in  ungesättigten  Verbindungen  enthaltene  Kohlenstoff 
hier  besondere  Werthe  besitzen. 

Diese  Werthe  lassen  sich  gut  verwerthen,  so  lange  sie 
ftir  die  Beihe,  aus  der  man  sie  abgeleitet  hat,  benutzt  werden; 
werden  sie  aber  bei  anderen  homologen  Reihen  angewendet 
so  geben  sie  nur  annähernd  stimmende  Resultate. 

Hydroxyl- Sauerstoff  ergiebt  den  Werth  von  0,194  för 
Alkohole,  und  0,137  ftir  Säuren«  Bei  den  Halogenverbin- 
dungen  ändert  sich  die  Rotation,  wie  schon  erwähnt,  einmal 
mit  der  succeesiven  Substitution  (wie  im  Kohlenstofitetra- 
chlorid),  sodann  mit  der  verschiedenen  Zahl  der  im  Molekül 
enthaltenen  Kohlenstoffatomen,  mit  der  Art  der  Vertheilnng 
der  Halogene  u.  s.  w«;  und  dieser  Wechsel  des  Wertkes 
nimmt  zu,  je  grösser  das  Atomgewicht  des  Elementes  wird. 

Das  Varüren  der  magnetischen  Rotation  der  Verblö- 
dungen ist  offenbar  sowohl  den  Unterschieden  der  moleka- 
laren  Anordnung  der  Elemente  wie  der  Zusammensetzungs- 
Differenz  zuzuschreiben.  Dies  ist  ein  besonders  wichtiges 
Ergebniss  dieser  Arbeit;  da  keine  andere,  bis  jetzt  untersuchte 
physikalische  Eigenschaft  der  Körper  eine  derartige  Ab- 
hängigkeit in  so  deutlicher  Weise*  aufweist.  Man  darf  an- 
nehmen, dass  die  Bestimmung  der  magnetischen  Rotati(« 
der  Verbindungen  dem  Chemiker  von  grossem  Werthe  sein 
werde,  indem  sie  zu  Schlüssen  über  die  Constitution  xac 
Zusanmiensetzung  der  zu  untersuchenden  Körper  f&hren  wird. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Formeln  angegeben 
mittekt  deren  die  magnetische  Rotation  der  26  Reihen  ange- 
hörenden Körper  berechnet  werden  können,  und  zwar  in  des 
meisten  Fällen  mit  grosser  Genauigkeit.  Der  Fehler,  welcher 
in  einer,  nur  aus  einem  Beispiel  abgeleiteten  Beihen-ConstaDte 
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vorhanden  sein  mag,  wird  wahrscheinlich  .0,01 — 0^03  nicht 
übersteigen. 

Formeln  für  die  Berechnung  der  magnetischen  Ro- 
tation der  den  verschiedenen  Reihen  angehörenden 

Körper. 


ZiuammeD- 
setzong 


Beulen-    Wertb 
Oonst.  für  n  GH, 


CA 


n  +  2 


17 

Cii^an  +  3^ 


» 


11 


0 


11 

it 

11 


11 

0,495 

11 

0,870 

11 

0,485 

11 

0,278 

11 

0,837 

11 

0,449 

*3„H,„_,0, 

0,098 

11 

0,196 

11 

0,422 

CnH,„^.,Cl 

1,988 

n 

2,068 

C.H,.^.iBr 

3,816 

11 

8,924 

^n^n  +  l^ 

8,011 

11 

8,099 

^ifltn-2^2 

1,451 

0,508  +  n  (1,028) 

0,621 

0,699 

0,844 

0,642 

0,982 

0,261 

0,375 

0,393 

0,509 


»t 


»> 


11 


11 
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Paraffine 

Isoparaffine 

Alkohole 

Iso-  und  secund.  Alkohole     .... 

Oxyde  

Iso-Oxjde 

Aldehyde 

Iso-Aldehyde  und  Ketone 

Fettsäuren 

Iso-Fettsfturen 

Aether  d.  Ameisens.  (Aethyl-  u.  höhere) 

„      „  Essigsäure  (      „     „      „      ) 

„      „  „        (mit  Iso-Alkylen) 

Methyläther  aer  Fettsäuren   .... 
Aether  d.  Fettsäuren  (Aetfayl-  u.  höhere) 
Isoäther  dJ^ettsäuren  (Aetbyl-  u.höhere) 
Methyläther  der  Succinsäure-Reihe 
Aethyläther    „  „  „ 

Isoäüier  der  Sucdusäure-Reihe  .    .    . 

Chloride 

Iso-  und  secund.  Chloride 

Bromide 

Iso-  und  secund.  Bromide 

Jodide 

Iso*  und  secund.  Jodide 

Aethyläther  d.  unges.  einbasisch.  Säuren  1  C^Hj  n..  2  ^a 

Manche  andere  Punkte  giebt  es  noch,  welche  hier  be- 
sprochen werden  könnten,  —  z.  B.  die  Differenz  der  Rotation 
zwischen  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen  etc.  — 
Bei  dem  jetzigen  Stand  der  Untersuchung  ist  es  jedoch  zweck- 
mässig, die  bezüglichen  Resultate  so,  wie  sie  in  dieser  Ab- 
handlung mitgetheilt  sind,  zu  lassen.  Mehrere  Reihen  von 
Verbindungen,  welche  auch  andere  als  die  in  dieser  Mitthei- 
lung besprochenen  Elemente  enthalten,  müssen  noch  unter- 
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sucht  werden.  Für  die  Untersuchung  mancher  Beihen  — 
wie  z.  B.  der  Nitrate,  der  Nitrite,  der  NitroverbindongeDf 
so  wie  dar  aromatischen  Körper  —  habe  ich  schon  die 
nöthigen  Einrichtungen  getroffen.  Die  Prüfung  der  physika- 
lischen Isomeren  habe  ich  ebenfalls  begonnen. 

Eine  Tabelle  der  bisher  untersuchten  Körper  nebst  ihrer 
molekularen  Kotation  ist  beigegeben. 

Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliessen,  ohne  meinem 
Assistenten,  Dr.  L.  T.  Thorne,  für  das  Interesse,  welches 
er  dieser  Arbeit  gewidmet,  für  die  Vorschläge,  die  er  gemacht, 
sowie  die  Ausdauer  und  Sorgfalt,  mit  denen  er  mir  bei  deren 
Ausführung  beigestanden  hat,  meinen  besten  Dank  auszu- 
sprechen. 

Molekulare 
Alkohole  (einwerthige).  Rotation 

Aethyl 2,780 

AUyl 4,682 

Iso-Amyl  (activer) 5,948 

„      „      (inactiver) 5,959 

Amyl  (tertiärer) 5,987 

Ißo-Butyl 5,936 

Butyl  (tertiärer) 5,122 

Heptyl 7,850 

Methyl 1,640 

Octyl 8,880 

„      (secundärer) 9,004 

Propyl 3.768 

IBO-Propyl 4,019 

Alkohole  (mehrwerthige)  und  deren 

Ester. 

Glycol 2,943 

Glycerin 4,111 

Pinakon 7,245 

Aethylen-Acetat  (Glycol-Acetat)     ....  6,454 

Aethylen-Propionat 8,318 

Aldehyde. 

Aethyl 2,886 

Iso-Butyl 4,321 

Oenanthyl 7,422 

Propyl 3,332 

Ißo-Valeryl 5,487 

Paraldehyd 6,662 
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Molekulare 

Aether  der  einbasigen  Säuren.  Rotation 

Aethyl-Acetat 4,462 

„    -Acetoacetat 6,501 

„    -Allylacetoacetat 10,382 

„    -Butyrat 6,477 

„    -Iso-ButTrat 6,479 

„    -Capronat 8,509 

„    -a-Crotonat 7,589 

„    -Formiat 3,564 

„    -Nonat  (Pelargonat)     ......  11,571 

„    •Oenanthat 9,541 

„    -Oleat 21,909 

„    -Propionat 5,452 

„    -Iso-Valerat 7,615 

Cetyl-Acetat 18,772 

Isobutyl-Acetat 6,623 

„      -Propionat 6,595 

Methyl-Acetat 8,362 

„    -Batyrat 5,887 

„    -Formiat 2,495 

Octyl-Acetat 10,601 

Heptyl-Oenanthat 14,655 

Propyl-Acetat 5,487 

„    -Formiat 4,584 

„    -Propionat 6,429 

Aether  der  zveibasischen  Säuren. 

Aethyl-Acetosuccinat 10,343 

„    -Aethylmalonat 9,272 

„    -Allylmalonat 11,281 

„    -Diäthylmalonat 11,197 

„    -Diallylmalonat 14,998 

„    -Dimethylmalonat 9,268 

„    -Isopropylmalonat 10,482 

„    -Malonat 7,410 

„    -Methylmalonat  (Isosuccinat)    .    .    .  8,826 

„    -Methylsuccinat  (Pyrotartrat)    .    .    .  9,347 

„    -Oxalat 6,654 

„    -Propylmalonat 10,867 

„    -Sebat 14,496 

„    -Suberat 12,461 

„    -Succinat 8,380 

Lsobutyl-Snccinat 12,707 

Methyl-Malonat 5,280 

„     -Succinat 6,282 
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Molekulare 

Ketone.  Botation 

Aceton 3,514 

Methyl-Propylketon 5,499 

Olefin. 

Amylen 6,121 

Oxyde  (Aether). 

AethylÄther 4,777 

Iso-Amyläther 11,168 

Diäthylacetal 6,968 

Dimethylacetal 4,647 

Paraffine. 

Düflopropyl 6,784? 

Heptan 7,669 

Hexan 6,670 

Iso-Hexan 6,769 

Pentan       6,688 

Iso-Pentan 5J50 

Säuren. 

Ameisensäure 1,671 

Buttetsäure 4,472 

Iso-Buttersäure 4,479 

Capiylsäure 8,565 

Essigsäure 2,525 

Nonylsäure  (Pelargonsäure) 9,590 

Oenanthylsäure 7,552 

Propionsäure S,462r 

Valeriansäure 5,513 

Iso-Valeriansäure 5,635 

Halogen-Verbindungen. 

Bromide. 

Aethyl 5,851 

Allyl 8,221 

Iso-Amyl »,042 

Iso-Butyl 8,003 

Tertiäres  Butyl 8,238 

Methyl 4,644 

Octyl 12,025 

Propyl 6,885 

Iso-Propyl '  7,008 

Brompropylen  GH, .  CH :  GH  Br     ....  7,295 

Vinyl 6,220 

Dibromide. 

Aethylen 9,700 

AethyUden 9,100 

Iso-Amylen 12,947 
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Molekulare 
Rotation 

IBO-Butylen 11,890 

Methylen 8,110 

Propylen 10,820 

„       (Bromacetol) 10,187 

Trimethylen 10,341 

Tribromide. 

Bromoform 11,626 

Monobromftthylcnbromid  (Viuyltribromid)    .  12,897 

Tribrombydrin  (AUyltribromid) 14,066 

Chloride. 

Aethyl 4,089 

Allyl     . 6,008 

Iso-Amyl 7,168 

TertifireB  Amyl 7,182 

Iso-Butyl 6,144 

Tertiftres  Butyl 6,257 

Octyl 10,128 

Secundftres  Octyl 10,248 

Propyl 5,056 

l8opropyl 5,159 

Dichloride. 

Aethylen 5,485 

Aethyliden 5,835 

Methylen 4,313 

Propylen  (Chloracetol) 6,344 

Trichloride. 

Chloroform 5,559 

Methylchloroform .  6,740 

Monochloräthylenchlorid  (Yinyltrichlorid)    .  6,796 

Trichlorhydrin  (Allyltrichlorid) 7,897 

Tetrachlqrid. 

Kohlensto£[tetrachlorid    .* 6,582 

Jodide. 

Aethyl 10,075 

Allyl 12,788 

Iso-Amyl 18,200 

Butyl 12,199 

Secnndäres  Hezyl 14,229 

Methyl 9,009 

Octyl 16,197 

Propyl 11,080 

IBO-Propyl 11,182 

Metfaylenjodid 18,827 

Bromftthylendichlorid 10,995 
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Cetyl-Acetat  —  Krafft  hat  kürzlich  nachgewiesen \i, 
dass  der  gewöhnliche  Cetylalkohol  Octadecylalkohol  enthält. 
Auch  meine  Beobachtungen  zeigen,  dass  er  kein  einheitlicher 
Körper  ist  Das  zuerst  untersuchte  Präparat  war  durch  Ein- 
wirkung Yon  Essigsäureanhydrid  auf  den  gewöhnlichen,  von 
Kahlbaum  bezogenen  Cetylalkohol  dargestellt,  und  wurde 
nicht  fractionirt  Dasselbe  besass  eine  höhere  Dichte  und  eine 
kleinere  magnetische  Rotation,  als  die  Substanz,  mit  der  die 
S.  543  angegebenen  Zahlen  erhalten  wurden.  Bei  dem,  unter 
vermindertem  Drucke  vorgenommenen  Fractioniren,  siedete 
nur  circa  ein  Drittel  des  Produkts  zwischen  den  angegebenen 
Grenzen,  und  die  Siedetemperatur  stieg  nach,  und  nach  aber 
sehi'  langsam.  Da  die  Eractionirung  sehr  sorgi&ltig  ausgefurt 
wurde,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  das  zuletzt  unter- 
suchte Präparat  nahezu  rein  gewesen  ist 

Sudbury  bei  Harrow  (England). 


Znr  Kenntniss  der  TriphenylessigBänre: 

von 

K.  ElbS  und  E.  TöUe. 

Die  Triphenylessigsäure  wurde  im  Jahre  1878  von  E. 
und  0.  Fischer  dargestellt^  Als  Ausgangsmaterial  dient« 
das  aus  Triphenylmethan  durch  Oxydation  gewonnene  Car- 
binol,  welches  mit  Phosphorpentachlorid  in  Triphenylmethyl- 
Chlorid  verwandelt  und  durch  Erhitzen  mit  Quecksilbercyanid 
in  Triphenylacetonitril  übergeführt  wurde.  Die  Verseifong 
desselben  mit  rauchender  Salzsäure  unter  Druck  lieferte  dit 
Säure.  Die  Umständlichkeit  der  Gewinnung  und  die  geringe 
Ausbeute  waren  wohl  der  Grund,  weshalb  eine  eingehende 
Untersuchung  des  interessanten  Körpers  bisher  unterblieb. 
Als  der  eine  von  uns')  eine  bequemere  Darstellung  de< 
Trijphenylacetonitrils  aus  Triphenylmethylbromid  imd  Cvan- 
kalium  fand,  war  damit  eine  kleine  Verbesserung,  aber  keiL 
grosser  Y ortheil  erreicht;  denn  einmal  geht  die  Yerseifang 
imter  allen  Umständen  nur  schwierig  und  unvollständig  vor 

^)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  17,  1627. 
')  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  260. 
^)  Ber.  Berl.  chem.  Gres.  17,  700. 
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sich  und  dann  erfordert  auch  schon  die  üeberführung  des 
Broxnide3  in  das  Cyanid  ein  genaues  Einhalten  ganz  be- 
stimmter Yersuchsbedingungen,  sonst  bekommt  man  statt 
des  Nitrils  nur  Carbinol,  indem  die  Umsetzung  nicht  nach 
Gleichung  I,  sondern  nach  11  sich  vollzieht: 

L        (Cefl5)3CBr  +  KCN  «  KBr  +  (C«H5)3CCN. 
n.    (CeH.)3CBr+K0N+H,O=KBr+HCN+(0«H,)3COH; 

Um  grössere  Mengen  Triphenylessigsäure  darzustellen, 
wurde  deshalb  ihre  Gewinnung  durch  Einwirkung  von  Benzol 
auf  Trichloressigsäure  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
versucht 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Beaction  ganz  analog  ver- 
laufe, wie  die  Einwirkung  von  Benzvl  auf  Chloroform  und 
Chloraluminium,  wobei  als  Hauptprodukt  Triphenylmethan, 
in  beträchtlicher  Menge  Diphenylmethan  und  in  unter- 
geordnetem Maasse  Anthracen  entstehen«  Die  Trichloressig- 
säure, das  Carbox^  -  Chloroform ,  Hess  dem  entsprechend 
als  Hauptprodukt  Triphenylessigsäurei  als  Nebenpro- 
dukte Diphenylessigsäure  und  /-Anthracendicarbon- 
säure  voraussehen. 

Ein  erster  Versuch,  mittels  der  Frie  de  1-Cr  äff  sehen 
Reaktion  Triphenylessigsäure  darzustellen,  wurde  unter  Zu- 
satz von  Schwefelkohlenstofif  als  Verdünnungsmittel  ausge- 
führt. Der  Process  verlief  anscheinend  normal  unter  so 
reichlicher  Bildung  eines  weissgelben  Körpers,  dass  der  ganze 
Kolbeninhalt  erstarrte.  Bei  nachheriger  Destillation  mit 
Wasserdampf  ging  zunächst  der  Schwefelkohlenstoff,  dann 
fast  die  ganze  Menge  des  zugesetzten  Benzols  über  und 
schliesslich  folgte  unter  anhaltender  Kohlensäureentwicklung 
viel  Chloroform,  während  der  feste  Körper  allmählich  bis 
auf  einen  kleinen,  Triphenylessigsäure  enthaltenden  Best 
verschwand.  Das  Benzol  war  also  nur  spurenweise  in  Beak- 
tion  getreten  und  die  gelbe  feste  Substanz  musste  durch 
Einwirkung  von  Trichloressigsäure  auf  Aluminiumchlorid 
entstanden  sein.  Durch  einen  Versuch  wurde  der  Beweis 
hierfür  erbracht  Trichloressigsäure  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung mit  Chloraluminium  erwärmt  und  nach  Aufhören  der 
Salzsäureentwicklung  mit  Dampf  destillirt,  lieferte  genau  die 
nämlichen  Produkte.  Leider  gelang  es  nicht,  die  Verbindung 
der  Trichloressigsäure  mit  Chloiuluminium  in  einem  zur 
Analyse  brauchbaren  Zustande  zu  erhalten;  dieselbe  ist 
sehr  hygroskopisch,  äusserst  leicht  zersetzlich  und  scheint 
überdies  von  wechselnder  Zusammensetzung  zu  sein.  Erst 
später  erhielten  wir  über  die  in  Bede  stehende  Verbindung 
bis   zu  gewissem  Grade  Aufschluss   durch  eine  Arbeit  von 
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Ad.  Claus  u.  H.  Merklin^),  welchen  es  gelang,  Verbin- 
dungen von  Dichlorhydriny  Phenol,  Resorcin  mit  Aluminium- 
chlorid  zu  gewinnen  und  zu  analysiren. 

Dem  Dichlorhydrin-  und  Phenolderivat  entsprechen  fol- 
gende Formeln:  (Ö3H5Cl,0)a Al^Cl^ ;  (CeH50)2AL01^.  Eine 
analoge  Zusammensetzung  darf  man  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit unserer  Trichloressigsäureverbindungzuschreiben,  wo- 
durch sich  dann  auch  die  Zersetzung  durch  Wasserdampf 
in  Kohlensäure,  Chloroform,  Salzsäure  und  Thonerdehydrat 
ungezwungen  erklärt: 

(CClgCOOjjAlaCL  +  6H,0  =  2CO2  +  2CHC1, 

+  4HCl  +  Al,(0H)e. 

Natürlich  bleibt  das  Thonerdehydrat  grösstentheils  in  der 
Salzsäure  gelöst 

Da  die  durch  den  vorhandenen  Schwefelkohlenstoff  be- 
dingte niedrige  Temperatur  voraussichtlich  die  Ursache  war, 
wesshalb  das  Benzol  nicht  angegriffen  wurde,  arbeiteten  wir 
von  nun  ab  ohne  denselben  und  fanden  nachstehende  Ver- 
suchsbedingungen als  die  günstigsten: 

In  einen  Kolben  werden  250  Grm.  Aluminiumchlorid 
eingetragen,  sofort  mit  340  Grm.  Benzol  übergössen,  250  Gnn. 
geschmolzene  Trichloressigsäure  zugesetzt  und  am  Kückflu88- 
Kühler  so  lange  erwärmt,  bis  die  anfangs  grüne  gallertartige 
Masse  in  eine  dicke,  schwarze  Flüssigkeit  verwandelt  ist; 
durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  geht  dieselbe  unter  heftiger 
Reaktion  in  einen  gelblichen,  festen  Körper  über,  der  bei 
nachfolgender  Destillation  mit  Wasserdampf  immer  etwas 
Chloroform  liefert,  also  die  früher  *besprochene  Verbindung 
von  Trichloressigsäure  mit  Aluminiumchlorid  enthalten  muss; 
die  Hauptmenge  bleibt  als  sandiges,  hellgelbes  Pulver  im 
Kolben  zurück  und  enthält  neben  vielen  andern  Produkten 
Triphenylessigsäure  als  Aluminiumsalz;  durch  Aus- 
kochen der  getrockneten  Masse  mit  Xylol  geht  nämlich  nur 
sehr  wenig  freie  Säure  in  Lösung.  Man  erwärmt  zur  Gre- 
winnung  der  Triphenylessigsäure  am  besten  mit  verdünntem 
wässrigem  AmmoniaR,  filtnrt  und  fällt  mit  verdünnter  Salz- 
säure rohe  Triphenylessigsäure  als  flockigen,  blassgelben 
Niederschlag,  welchen  man  aus  siedendem  Eisessig  umkry- 
stallisirt  Die  Ausbeute  an  reiner  Triphenylessigsäure 
beträgt  Mos  5%  der  berechneten  Menge.  jDer  Schmelz- 
punkt liegt  bei  264^  C.  Am  besten  krystallisirt  die  S&nre 
und  zwar  in  farblosen,  gut  ausgebildeten  Prismen  beim 
Erkalten  einer  heissen,  alkoholischen  Lösung;  in   Aether 


^)  Ber.  Berl.  ehem.  Oes.  18,  2932. 
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Schw6felkofalensto£fy  Chloroform  und  Benzol  ist  sie  schwerer 
löslich,  als  in  Eisessig  und  in  Alkohol 

Salze  der  Triphenylessigsäure. 

Man  sollte  erwarten,  dass  durch  Einführung  dreier 
Phenylgruppen  für  3  Wasserstoffatome  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Essigsäure  yermehrt  würden;  dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall,  die  Triphenylessigsäure  ist  eine  so  schwache 
Säure,  dass  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  ihre  neutralen 
Salze  gar  nicht  gewonnen  werden  können.  Es  muss  das 
durch  die  Bindung  der  Carboxylgruppe  an  ein  tertiäres 
Kohlenstoffatom  bedingt  sein;  denn  die  Trimethylessigsäure 
bildet  auch  wenig  beständige  und  leicht  saure  salze  ^)  und 
von  der  Ditolylphenylessigsäure  konnten  reine  Salze  über- 
haupt nicht  erhalten  werden^;  aus  alkalischer  Lösung  wird 
dieselbe  schon  durch  Kohlensäure  ausgefällt. 

Ammoniiuusalz. 
Li  wässrigem  Ammoniak  ist  die  Triphenylessigsäure 
leicht  löslich;  die  beim  Eindampfen  oder  Eindunsten  sich 
abscheidenden  Krystalle  bestehen  aber  aus  reiner  Säure. 
Selbst  das  feste  Ammoniumsalz,  als  Niederschlag  erhalten 
durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösuüg 
der  Säure,  dissocürt  nach  kurzer  Zeit  vollständig. 

NatriumsalB. 
Heisse  Sodalösung  nimmt  zwar  Triphenylessigsäure  auf, 
ein  neutrales  Salz  war  jedoch  nicht  zu  erhalten. 

TTallumwal«. 
Eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  alkoholischer 
Kalilauge  neutrsüuisirt,  liefert  beim  Eindunsten  an  der  Luft 
Elrystalle  von  reiner  Triphenylessigsäure;  die  Mutter- 
lauge enthält  Kaliumcarbonat  Bei  Gelegenheit  später 
zu  besprechender  Ozydationsversuche  wurde  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  über- 
schüssige Kalilauge  ein  Brei  von  farblosen  Krystallnadeln 
gefällt  wird,  welche  durch  Absaugen  imd  Abpressen  gereinigt 
das  neutrale  Kaliumsalz  darstellen.  Dasselbe  lässt  sich 
nicht  ohne  Dissociation  aus  Wasser  umkrystallisiren. 

Kupfersalz. 
Aus   der  neutralen   Lösung   der   Säure   in  wässerigem 
Alkali  wird  durch   neutrales  Kupferacetat   ein  voluminöser 
grüner  Niederschlag  gefällt;  derselbe  löst  sich  etwas  in  Al- 

^)  Pagenstecher,  Ann.  Ohem.  Pharm.  192,  105. 
*)  Thörner,  das.  189,  123. 

Jounal  f.  prftkt  Ch«mU  [S]  Bd.  82.  40 
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kohol,  gar  nicht  in  Wasser,  leicht  in  wässrigem  Ammoniak 
mit  schön  grüner  Farbe.  Kupferbestimmnng  und  Verbren- 
nung ergaben,  dass  ein  basisches  Salz  von  complicirter  Zu- 
sammensetzung vorliegt 

Das  Cadmiumsalz  und  Bleisalz,  analog  wie  das 
Kupfersalz  dargestellt,  sind  gelblichweise  Niederschläge  und 
keine  normalen,  sondern  basische  Salze. 

Silbersalae. 
Wenn  man  bis  zur  Neutralisation  Triphenylessigsäure 
in  wässrigen  Alkalien  löst,  so  erhält  man  durch  E^ung 
dieser  Lösungen  mit  Silbernitrat  stets  basische  Silbersalze 
als  weisse,  sehr  lichtempfindliche  Niederschlage.  Das  nor- 
male Silbersalz  gewinnt  man  durch  Fällui^  einer  wässrigen 
Lösung  des  kr^staUisirten  Ealiumsalzes.  Es  ist  ein  weisses, 
lichtbeständiges,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
erst  oberhalb  90^  anfängt,  sich  zu  zersetzen.  Die  Ana- 
lysen ergaben  auf  die  Formel  (C0H5)3CCOOAg  stimmende 
Resultate. 

L   Silberbestiinmangen : 

1.  0,19S  Grm.  SubBtanz  gaben  0,0529  Gnn.  »  28,S*/o  Ag 

2.  0,2309    „  „  „       0,0631      „     «  27,3  %  M 
8.    0,1843    „           „             „      0,0500      „     =  27,3  «/o  Ag 

II.  Elementaranalyse: 

0,1070  Grm.  Substanz  gaben: 

0,2377  Grm.  CO.  entsprechend  60,6  <>/«  C 
0,0356     „     H,0  „  3,7  \  H 

Für  die  Formel  (CsH,),CCOOAg 

berechnet :  gefanden : 

c  7o  « öo.s  eöje     '^^^^''^     ^ 

H»/o«    3,8  3,7      -      -      — 

Ag  •/.  =  27,8  —     26,8   27,3   27,3 

AnilinflalB. 
Eine  ätherische  Lösung  der  Säure  giebt  auf  Zusatz  voc 
Anilin  keinen  Niederschlag;  aufiEedlenderweise  löst  sich  abo 
das  Anilinsalz  in  Aether,  kann  aber  durch  Petroläther  ak 
gelblicher,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ge- 
fällt werden;  beim  Erwärmen  entweicht  jedoch  das  An^ 
vollständig  und  es  hinterbleibt  ein  weisses  Pülyer,  bestehend 
aus  reiner  Triphenylessigsäure  vom  Schmelzpunkt  264^. 

Sulfonirung  der  Triphenylessigsäure. 

In  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sici 
die  Triphenylessigsäure  beim  Erwärmen  leicht  auf  mit  braun- 
rother  Farbe;  beim  Eingiessen  in  Wasser  scheidet  sie  sich 
grösstentheils  unverändert  wieder  aus.  Bauchende  Schwefel- 
säure  (mit  einem  Ghhalt  von  25  ^/^   Anhydrid)   bildet    mit 
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Triphenylessigs&ure  schon  in  der  Kälte  eine  klare  braunrothe 
Lösung;  wenn  man  dieselbe  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  bis  durch  d^  Geruch  die  Bildung  von  schwefliger 
Säure  wahmembar  wird,  so  ist  die  Sulfonirung  beendet  und 
eine  leicht  lösliche  Monosulfonsäure  entstanden. 

Durch  Abänderung  der  Yersuchsbedingungen  konnte 
keine  höher  sulfonirte  Säure  erhalten  werden,  eine  That- 
sache,  die  auffällig  ist  angesichts  der  symmetrischen  Struktur 
der  Triphenylessigsäure. 

Bei  der  Neutralisation  der  rohen  Sulfonsäure  mit  kohlen- 
saurem Baryt  erhält  man  das  normale  Baryumsalz  der 
Monosulfontriphen^lessiff säure;  dasselbe  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löshch  ima  hinterbleibt  beim  Eindampfen 
als  fester,  farbloser,  anscheinend  amorpher  Körper.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  folgender  Eormel: 

CeH4-S0, — Ba 

CaHj^C-CCX^         +  H,0. 

Analysen : 

1.  0,5844  Qhtm.  lufttrockener  Sabstanz  verloren  beim  Erhitzen 
auf  115<>  0,0180  Grm.  H,0 ,  entsprechend  8,4  %  H«0. 

2.  0,4274  Grm.  bei  115''  getrockneteB  Salz  lieferten  0,1886  Grm. 
BaSO« ,  entsprechend  25,9  %  Ba. 

8.    0,5284  Grm.  Salz  lieferten  0,2340  Grm.  BaSO«,  entsprechend 

26,8  %  Ba- 

4.  0,9108  Grm.  SaLs  lieferten  0,4064  Grm.  BaSO«,  entsprechend 
26,2  %  Ba. 

Berechnet  für  die  Formel  CsoH,4S05Ba:  Gefunden: 

Ba  %  =  26,5  25,0    26,8    26,2. 

Berechnet  für  1  Molekül  Krystallwasser:  Gefunden: 

H,0«/o  =  3,8  3,4. 

Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Blei  liefert  die  Sulfon- 
säure ein  Gemenge  von  saurem  und  neutralen  Salz,  welche 
beide  in  schönen  gelblichen  Elrystallen  anschiessen;  da  beide 
in  Wasser  imd  in  Alkohol  nahezu  gleich  leicht  löslich  sind 
und  vermischt  auskrystallisiren,  so  konnten  sie  auf  einfache 
Weise  nicht  getrennt  werden.  Bleibestimmimgen  und  Ele- 
mentaranalyse bewiesen,  das  ein  Gemenge  zweier  Salze  von 
folgenden  Formeln  vorlag: 

C^Hs^C-COOH 
CeH,-SO, -Pb  C.H,<gQ 

CeH^C-COO^        und  ^  »Vb 

CHe^C-COOH 
CeH/ 

40* 
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Oxydation  der  Triphenylessigsäure. 

Die  reine  Sänre  ist  sehr  beständig  gegen  Oxydations- 
mittel. Weder  Chromsaure  in  Eisessiglösung  noch  Kalium- 
permanganat greifen  sie  mehr  als  spurenweise  an.  Kocht 
man  die  unreine  Säure,  wie  man  sie  erhält  durch  Fällung 
des  ammoniakalischen  Auszuges  des  Bohproduktes,  mit  einer 
wässrigen  Kaliumpermanganatlösung,  so  werden  die  Verun- 
reinigungen durch  Oxydation  zerstört  und  die  heisse,  vom 
Mangansuperoxyd  abfiltrirte  Lösung  scheidet  einen  Brei 
weiser  Nadeln  während  des  Abkühlens  aus,  welche  aus  dem 
reinen  Kaliumsalz  der  Triphenylessigsäure  bestehen,  das  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  schwer  löslich  ist.  Es  dürfte  dies 
wohl  das  schnellste  Verfahren  sein,  ein  reines  Salz  der  Tri- 
phenylessigsäure aus  der  rohen  Reaktionsmasse  darzustellen. 

Durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  wird  die 
reine  Säure  sehr  langsam,  aber  vollständig  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrannt« 

Nebenprodukte 

der  Einwirkung  von  Trichloressigsäure  auf  Benzol  in  Gegen- 
wart von  Chloraluminium. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  konnte  man  erwarten,  dass  bei 
der  Darstellung  der  Triphenylessigsäure  als  hauptsäch- 
lichste Nebenprodukte  Diphenylessigsäure  und  /-An- 
thracendicarbonsäure  entstünden.  Das  Auskochen  des 
Produktes  mit  Xylol  hatte  gezeigt,  dass  dasselbe  fast  keine 
freien  Säuren,  überhaupt  fast  keine  in  Xylol  lösliche 
organische  Substanz  enthielt,  sondern  wesentlich  aus 
Aluminium  verbindungen  bestand.  Durch  Ausziehen  mit 
heissem  wässrigem  Ammoniak  musste  man  die  Säure  als 
Ammonsalze  in  Lösung  bekommen;  beim  Ansäuren  fiel  roh« 
Triphenylessigsäure  aus,  die  Mutterlauge  musste  die  etwa 
vorhandene  Diphenylessigsäure  enthalten;  allein  die  Prü- 
fung ergab  ein  negatives  xtesultat.  Durch  Auskochen  der 
rohen  Aluminiumsalze  mit  Salzsäure  hätte  man  alle  in  Wasser 
löslichen  organischen  Säuren  in  Lösung  behommen  müssen: 
das  Filtrat  enthielt  aber  kaum  Spuren  organischer 
Substanz,  ein  Beweis,  dass  Diphenylessigsäure  beider 
Reaktion  entweder  gar  nicht  entstanden  oder  unter  den  Ver- 
suchsbedingungen irgendwie  umgesetzt  worden  war. 

Die  ;'-Anthracendicarbonsäure  war  in  dem  Nieder- 
schlag von  unreiner  Triphenylessigsäure  zu  suchen.  Das< 
darin  noch  weitere  Säuren  vorhanden  seien,  wurde  aus  dem 
beträchtlichen  Verluste  erkannt,  den  die  rohe  Säure  beim 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Eisessig  erlitt     Die  Mutte^ 
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lAuge  lieferte  auch  wirklich  eine  ansehnliche  Menge  von 
Säure  als  schmierige ,  von  Triphenylessigsäiire  freie  Masse^ 
aus  welcher  aber  reine  ProduKte  nicht  zu  erhalten  waren. 

um  darin  wenigstens  indirekt  die  /-Anthracendicar- 
bonsäure  nachzuweisen,  wurde  ein  Oxvdationsyersuch  aus- 
geführt; entstand  durch  Oxydation  Anthrachinon,  so  war 
damit  das  ursprüngliche  Vorhandensein  obengenannter  Säure 
fast  sicher  bewiesen.  Auch  hier  war  das  Kesultat  negativ; 
;^- Anthrachinoncarbonsäure  war  nicht  zugegen,  denn  es  bildete 
sich  kein  Anthrachinon,  sondern  zwei  Substanzen,  welche  mit 
keinen  bekannten  Verbindungen  identificirt  werden  konnten. 
Da  die  nämlichen  Körper  durch  Oxydation  des  rohen  Alu- 
miniumsalzes sich  gewinnen  liessen,  einerlei,  ob  man  mit 
Chromsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  so  wurde 
mit  diesem  Rohprodukt  die  Oxydation  in  grösserem  Maass- 
stabe folgendermassen  ausgeftLhrt: 

Je  200  6rm.  gründlich  mit  heissem  Wasser  ausge* 
waschenes  Aluminiumsalz  werden  mit  einer  Lösung  von 
250  Grm.  Chromsäure  in  Eisessig  etwa  1  Stunde  lang  ge- 
kocht Unter  starker  Kohlensäureentwicklung  entsteht  eine 
klare  grüne  Lösung,  welche  beim  Eingiessen  in  Wasser  einen 
hellgelben,  schlammigen  Niederschlag  ausscheidet;  man  be- 
freit denselben  durch  Absaugen  und  Auswaschen  von  den 
essigsauren  Salzen  und  kocht  ihn  wiederholt  mit  verdünnter 
Sodalösung  aus,  um  aUe  Triphenylessigsäure  auszuziehen; 
(diese  Säure  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  in  völlig  reinem  Zustande  abgeschieden). 
Die  zurückbleibende  Masse  giebt  an  Elalilauge  nichts  ab, 
ist  also  frei  von  Phenolen.  In  viel  siedendem  Alkohol  löst 
sie  sich  grösstentheils  mit  gelbrother  Farbe;  beim  Erkalten 
scheidet  diese  Lösung  einen  äusserst  voluminösen  gelbrothen 
Niederschlag  aus,  welcher  aus  sehr  feinen,  bei  825^ 
schmelzenden  Nadeln  besteht.  Die  Mutterlauge  liefert 
nach  dem  Eindampfen  und  starkem  Abkühlen  citrongelbe 
Prismen  von  75^  Schmelzpunkt 

Die  schwerlöslichen  Nadeln  sublimiren  sehr  schön 
und  behalten  dabei  constant  den  Schmelzpunkt  325^.  Die 
Elementaranalyse  ergab  folgende  Daten: 

I.    0)1262  Grm.  Substanz  lieferten: 

0,8834  Grm.  COL  entsprechend  82,7  %  C 
0,0369     „      H,0  „  8,8  \  H. 

II.    0,1081  Grm.  Substanz  lieferten: 

0,8285  Grm.  CO.  entsprechend  82,7  «/o  C 
0,0375     „      H,0  „  3,8  %  H. 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  am  besten  die  Formel  CsH^O, 
für  welche  sich  berechnet: 


630     Beed:  lieber  ein  DimethyloaphtochiDolin. 

Beeechnet  för:  Grefunden: 

C.H4O  I.  IL 

C  7o  =  82,8  82,7        82,7 

H  «/o  -    8,4  3,8  8,8 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  entspricht  die  Molekular- 
grösse  des  Körpers   einem  Vielfachen  der  Formel  CgH^O. 

Die  selben  Prismen  sind  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln viel  leichter  löslich,  als  die  bei  325®  schmelzenden 
Nadeln.  Aus  den  Lösungen  scheidet  sich  der  Körper 
meistens  als  Oel  ab,  welches  nur  sehr  langsam  wieder  erstarrt; 
er  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  Verbrennung  lieferte  folgende  Werthe: 

0,1112  Grm.  Substanz  gaben: 

0,8477  CO.  enteprechend  85,8  %  C 
0,0548  H,0  „  5,5  »/o  H. 

Daraus  l&sst  sich  die  empirische  Formel  Cj^H^O 
folgern: 

Berechnet  für  CnH^O:  Gefunden: 

C  %  =  85,6  85,8 

Die  Eigenschaften  der  Körper,  sowohl  des  bei  825^ 
als  des  bei  75^  schmelzenden,  lassen  vermuihen,  dass 
Chinone  oder  Polyketone  vorliegen.  Die  weitere  üntersu* 
chung  wird  zunächst  darauf  ausgehen,  Aufschluss  über  die 
den  beiden  Verbindungen  zu  Grunde  liegenden  Kohlen- 
was8ersto£fe  zu  gewinnen.  Bei  der  Darstellung  homologer 
Triphenylessigsäuren  gelingt  es  vielleicht  auch,  die  an  Stelle 
von  Diphenjlessigs&ure  und  T'-Anthracendicarbonsäure  auf- 
^tretenden  Produkte  in  einer  der  Untersuchung  zugänglichen 
Form  ZQ  erhalten. 

Freiburg  i.  B.,  im  November  1885. 

Laboratorium  von  Prof.  Claus. 


Ueber  ein  Dimethylnaplitochinolin; 

vorläufige  Mittheilung 
von 

J.  Hastlngs  Reed. 

In  Anschluss  an  0.  Beyer's*)  Arbeit  über  ein 

thylchinolin  habe  ich  auf  Veranlassung   des  Herrn   Prot 

>)  VergL  dies.  Joum.  [2]  31,  47  u.  32,  125. 
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E.  von  Meyer  begonnen,  die  aus  Aceton,  Paraldehyd  und 
£-Naphtylainin  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  resultirende 
Base  zu  untersuchen.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung 
CjsHjjN  und  ist  ein  weisser,  krystallinischer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslicher  Körper,  welcher  bei  126<^— 127<> 
schmilzt  und  sich  über  360^  destUliren  lasst. 

Von  den  Salzen  sind  bis  jetzt  das  Pikrat,  das  Dichro- 
mat und  das  Platindoppelsadz  dargestellt  und  änalysirt 
worden. 

Das  Pikrat  (CigHijNjCeHjlNOAOH  krystalHsirt  in 
kleinen  gelben  Nadeln,  cue  von  Alkohol  und  Aceton  sehr 
schwer  aufgenommen  werden;  das  Dichromat  in  kleinen 
rothgelben  Nadeln,  welche  sich  in  kochendem  Wasser  sehr 
schwer,  dagegen  ziemlich  leicht  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  lösen  und  bei  etwa  115^  imter  Zersetzung  schmelzen. 
Ausführliche  Mittheilungen  über  die  Base  und  ihre  Salze, 
sowie  über  ihr  chemisches  Verhalten  sollen  bald  folgen. 

Leipzig,  Chemisches  Laboratorium,  December  1885. 


BeriehtigugeiL 

Bd.  31»  S.    87  letsEte  Zeile  lies  Kupferoxyd  statt  Kapferozjdtd. 

„      „    „     48  erste  Zeile  d.  Tab.  lies  1,5649  statt  1,5689. 
Ebendaselbst  lies  1,8208  statt  1,8028. 

„      „    „     98  Zeile  8  ▼.  o.  lies  K.  Kubierschkj  statt  G.  Knbierschky» 

„      „    „114     „   18  V.  0.    „  PtCl«  statt  AnCl.. 

„  „  „  411  „  7  V.  o.  „  /^-Cbloräthylsnlfonsäure  statt  |?-Cblot^ 
propionsttnre. 

„  „  „  480  fehlt  am  Schloss  der  Abbandltmg  von  R.  Seifert  der  Zu- 
satz: Organ,  ehem.  Laboratorium  von  Prof.  Dr.  Schmitt 
am  Polytechnicum  Dresden. 

„  82.  „  859  Zeile  10  v.  n.  lies  ungesättigte  Säuren  statt  ungesät- 
tigte Alkohole. 
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Aceton,  über  die  Einw.  von  A.  auf  von  A.  auf  TriphenjlgnanktiB 
Anilin.    £nt^gnung  an  C.  Ene-        das.  S.  23. 

1er  u.  P.  Bienm  (C.Seyer)  3l,  Aethylamin,  Einw.  von A.  auf Cafb- 
489;    Bemerkungen    zn    dieser       anuidoisatin(Ganipert)  32,290. 

„Entgegnung"  (£.  v.  Meyer)  Aethylenchlorsnlibcyanid.  Dantel- 
aas. S.  491.  lungvonA.u.^-Ghlorftto7laii]fbii- 

Acetylallophansäureäther  (Seidel)       säure  (James)  31,  411. 

32y  278.  Aethylkomenaminsfture  (Menneb 

Acetylorthoamidobenzamid  (Wed-  '  32,  178;  Aether  der  Ae.    da& 

'  dige)  31,  124.  S.  179. 

Aether  der  Fettsäuren,  MoL-Bo-  AethylpTromekonaminsänre (Men- 

.  tation  d.  (Perkin)  32,  586;  nel)  32,  182;  Einwirkiuur  vtn 
Ilieoretisches  32,  584  ff.  conc  Salzsäure  auf  A.  das.  &  1S3: 

Aether  der  zweibasischen  Säuren,  Oxydation  der  Ae.  das.  S.  1S4; 
Mol. - Kotation  (Perkin)  32,  Einwirkung  von  Natriumamal- 
554;  Theoretisches  32,  584.  gam  auf  Ae.  das.  185. 

Aethozalyldilorid ,   über  die  Ein-  Aethvltauiin  (James)  81,  414. 

Wirkung  von  A.  auf  Abkömm-  Aldehvde ,  Mol.-Sotati<m  d.  (Per 
Unge  des  Harnstoffs  u.  Guanidins  kin)  8z,  528;  TheoretisclieB  S2« 
(v.^toi entin)  32,  1:  Einw.  des        584  ff. 

A.  auf  Diphenylsulfohamstoff  Alkohole,  Mol.-Botation  d.  (Per- 
das.  S.  2;  Einwirkung  von  A.  auf  kin)  31,  505;  Theoretischee  Sä. 
Monophenvlthiohamstoff  das.  S.        584  ff. 

1 6 ;  Emwirkuns  von  A.  auf  Mono-  Alkohole,  mehratomige,  üb.  <fie  Dar 
phenylhamston  das.  S.  18;  Ein-  steUung  einiger  m.  A.  und  Uorr 
wirkunff  von  A.  auf  ^Diphenyl-  Derivate  mittelst  nnterehlongrer 
hamstoff  das.  S.  21 ;  Einwirkung        Säure  (Reformatsky)  31^  Sl^ 


Sachregister. 


633 


Alkohole,  mehrwerthiee,  Mol.-Bo- 
tation  der  mehrw.  A.  (Perkin) 
32. 551 ;  Theoretisches  32, 584£f: 

Alkonole,  secundäre,  Einwirkung 
des  isocyansaaren  Phenjls  am 
8.  A.  (Gumpert)  82,  279. 

Alkohole,  tertiäre  gesftttiffte,  Syn- 
these aer  t.  g.  A.  aus  den  Keto- 
nen  (Saytzeff)  81,  819. 

Alkylen-Bromide,  Mol.-Rotation  d. 
(Perkin)  32, 564;  Theoretisches 
82,  584  ff. 

Alkrlen-Ohloride,  Mol.-Rotation  d. 
(Perkin)  82, 571 ;  Theoretrsches 
82,  584  ff. 

Allophansäureäther.  Einwirkung 
von  Acetjichloria  auf  A.  (Sei- 
del) 32,  273. 

AUyltaurin  (James)  81,  415. 

Amidocarbonylsulfamyl  (S  c  h  ((n  e) 
82,  247. 

Amidooxypyridin  (Krippen- 

dorff)  82,  164;   Sake  des  A. 
das.  S.  166—168. 

Amidophenol,  p-Brom-o-Amidoph. 
(Schfltt)  32,  61;  Broni-A.e 
(Holz)  32,  65. 

Amine,  ttber  die  Einwirkung  von 
prim.,  sec.  u.  tert  A.  auf  cÜe 
entsprechenden  Salze  der  ^-Ghlor- 
äthylsulfonsäure  (James)  81, 
418. 

Amylalkohol  aus  Ozyamylendicar- 
bonsfture  (Hilsebein)  82,  152. 

Anhydroacetylorthoamidobenz- 
amid  (Weddige)  81,  125. 

Anilin,  über  die  Einw.  von  Aceton 
auf  A.  Entgegnui^  an  G.  Eng- 
ler n.  P.  Riehm  (C.  Beyer^  31, 
489;  Bemerkungen  zu  aieser 
,, Entgegnung**  (E.  v.  Meyer) 
das.  S.  491. 

Anissäure ,  einfache  Darstellung 
▼on  A.  (E.  V.  Meyer)  32,  429. 

Anthranilsäure,  Einw.  von  isocyan- 
saurem  Phenyl  auf  A.  (Gum- 
pert) 82,  292. 

Antimonozyd,  Über  die  Fällung  des 
Chlor-,  Brom-  u.  Jodsilbers  aus 
Lösungen,  die  A.  u.  Weinsäure 
enthalten  (Schneider)  31,420. 

Apparate  für  chemische  Laborato- 
rien: Handregulator  für  elektr. 
Licht,  zur  Projektion  der  Spektra 
(Walter)  31,  116;  galvanische 
Elemente  das.  S.  527;  voltameter 
S.  586;  Exsiccator  mit  Heizvor- 


richtung 82,  425;  Tropftrichter 
das.  S.  428. 

Arsenige  Säure,  Über  den  Ueber- 
gang  der  ars.  S.  aus  dem  amor- 
phen in  den  kiystallimschen  Zu- 
stand (Cl.  Winkler)  31,  247; 
über  Verbindungen  von  a.  S.  u. 
Arsensäure  (Joly)  81,  482. 

Asparagin,  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  A.s  (£.  Schulze) 
31,  238. 

BenzoYn,  Einwirkung  von  isocyan- 
saurem  Phenyl  auf  B.  (Gum- 
pert) 32j  280. 

BenzoTnanilid,  über  B.  u.  Derivate 
desselben  (Voigt)  31,  544. 

Benzyläther,  B.  oromirter  Nitro- 
phenole  u.  ihr  Verhalten  bei  der 
Bednction  (Koll  u.  Holz)  82,56. 

Blutlaugensalz,  über  ;die  Darstel- 
lung der  dem  rothen  u.  dem 
gelben  B.  analogen  Chrom-  u. 
Mangan  Verbindungen  (  C  h  r  i  - 
stensen)  81,  163. 

Bromamidophenole  (Holz)  82,  65. 

Bromgold,  Über  Verbindungen  des 
B.S  mit  Phosphorbromür,  resp. 
-chlorür  (Lindet)  32,  494. 

Bromide,  Mol.  -Rotation  d.  (P  e  r  k  i  n) 
31,496;  Theoretisches  32, 584  ff. 

Bromkyanmethin,  Einw.  von  sal- 
petriger Säure  auf  B.  (Keller) 
81,  367;  Einw.  von  Cyansäure- 
phenyläther  auf  B.  das.  S.  375; 
Einwirkung  von  Zinkmetiiyl  auf 
B.  das.  S.  378. 

Bromoxybase  des  Kyanmethins 
(Keller)  31,  368. 

Bromsilber,  über  die  Fällung  des 
B.  aus  Lösungen,  welche  Anti- 
monozyd  und  Weinsteinsäure 
enthalten  (Schneider)  81,420. 

Cadmium ,  neue  analytische  Be- 
stimmung von  C.  (Carnot  u. 
Proromant)  32,  492. 

Calorimetrische  Untersuchungen 
(Stohmann)  81,278;  zweiteAb- 
handlung  (Stohmann  u.  Wil- 
sing}  32,  80;  dritte  Abhandlung 
(Stohmann  u.  Bodatz)  82,  98; 
vierte  Abhandlung:  über  den 
Wärmewerth  der  Säuren  der 
Fettsäurereihe  (Stohmann  u. 
Rodatz)  82,  407;  fOnffce  Ab- 
handlung:  über  die  thermoche- 
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mischen  Beziehnngeii  der  S&iuren       phenylhanistoff  auf  C.  das.  &  255; 
u.  Alkohole  der   Fettsfturereihe       £inw.  Ton  Monophenjlsalfohani- 


(Stohmann)  32.  420.  Stoff  auf  C.  das.  S.  256; 

Capillarer  Raadwinkel,  Emflofls  der  von   Diphenvlhamstoff   auf  G. 

Temperatur  auf  den  c.  E.  (J.  das.  S.  257;  £inw.  auf  Diphenyl- 

Trauhe)  31,  514.  sulfohamstoff  das.  S.  258. 

Capillaritätsconstanten ,   über   die  Chloride,  MoL-£otation  d.^erkin^ 

Bestimmung  der  G.  einiger  wftss-  81, 491 ;  Theoretisches  32«  584  ff. 

riger  u.  alkoholischer  Lösun^^  Ghlorkohlenorf  d,  ftber  die  Einwir- 

durch  Beobachtuiu^   der   Steig-  kung  von  C.  auf  Gljcolchlorhj- 

höhen     im     capillaren     Bohre  drin  (Nemirowskj)  31,  173. 

(Traube)  31,  177.  Chlorkohlensäuieftther ,    fiber   die 

Carbanilidoisatin,  Einwirkux»  von  Einwirkung  desC.  aufDiphenjl- 

wässriffen  Alkalien  auf  C.  (Gum-  sulfohamstoff  (Seidel)  32,  261, 

p  e  r  t)  32,  285 :  Einwiriiung  von  262 ;  Einwirkung:  von  C.  auf  Phe- 

AmmonisJc  auf  C.  das.  S.  288;  nrlsulfehamstoff   das.    S.    270; 

Einwirkuiu^     von     Aethylamin,  ianwirkung  von  C.  auf  Aee^l* 

Phenylhyaraain  und  Hydrozyl*  phenylsulfohamstoff  das.  S.  274. 

amin  auf  C.  das.  S.  290.  GhlorkyaumethindicUorid     (Kel- 

Carbanilidoisatinsfture  (Gumpert)  '     1er)  31,  370;  Einwirkung  von 

32,  285.  salpetriger   Säure   auf   C.   das. 

Carbon^ltriphenylgaanidin,(v.Sto-  S.  871. 

j  e n  1 1  n)  32 ,  24 ;  Einwirkung  von  Ghlormekensäure  (H i  1  s e b  e  i n)  82, 

sfdpeters.   Silber    auf  salzs.   C.  184;  Aether  u.  Salae  der  C.  das. 

das.  S.  25,  26,  27;   Einwirkung  S.  138—1 40;  Einwirkung  von  Am- 

vonSalpetorsäureaufC.da8.S.28.  moniak  auf  G.  das.  S.  142;  £e< 

GarboxäthyldiphenylsuUbhamstoff  duction  der  G.  das.  S    146. 

(Seidel)  32,  262, 263;  Verhalten  (^hloroxvbase    des     Kyaiunethins 

des  G.  gegen  Ammoniak  u.  Anilin  (Keile  r)  31 ,  372. 

das.  S.264,  266,  268;  Einwirkung  Ghlorsilber,  Aber  d.  F&llung  desG. 

von  Salssänregas  auf  G.  das.  269.  aus  Lösungen,  welche  Antimon- 

Garboxäthylphenylsulfohamstoff  oxyd  u.  Weinsteiosäure  enthalten 

(Seidel)  32,  270;   Einwirkung  (Schneider)  81,  420. 

von  Acetylchlorid  auf  G.   das.  Gmromidcyankalinm     (G  bristen- 

S.  272;  Iso-G.  das.  S.  274.  sen)  81,  164. 

(Jhinolin,  über  ein  Homologes  des  Ghromocyankalium      (Ghristen- 

G.  (G.  Beyer)  31,  47.  sen)  31,  169. 

/^•Ghloräthylsulfonsäure,  ftber  Dar-  GhromverbinduD^en,  über  die  Daz^ 

Stellung  von  Aethylenchlorsulfo-  Stellung  der  dem  rothen  und  dem 

Cyanid  u.  |9-G.  (James)  31,  411;  gelben  Blutlaugensak  analogen 

Einwirkung  von  primären,  secun-  G.  (Ghristensen)  31^  163. 

dären  u.  tertiären  Aminen  auf  Gincholepidin,   fiber  die  Synthese 

die  entsprechenden  Salse  der  ß-  des  G.  (G.  Bejrer)  82,  125. 

Ghl.  (James)  31,  413.  Gircular-Polarisation,  fiber  die  mag- 

Ghlorcarbonylsulfamyl  u.  seine  Ein-  netische  G.  der  Verbindangen  im 

Wirkung  auf  stickstoffhaltige  Ver-  Verhältniss  an  deren  chemischer 

bindunffen  (Schöne)  32,  241;  Gonstitution ,  mit  Bemerkun^n 

DarsteUunff  von  G.  das.  S.  243;  Aber  die  Darstellung  u.  speafi- 

Einw. von  Natriummethylmerkap-  sehen  Gewichte  der  untezsachten 

tidauf  G.  das.  244;  Einw.  von  Körper   (Perkin)   31,   481  ff.; 

Natriumalkoholat  auf  G.  das.  S.  Theoretisches  32,  584;  Tabelle 

245;  Einw.  von  Ammoniak  auf  G.  32,  618. 

das.  S.  247;    Einw.  von  Anilin  Gyananilin,  über  G.  u.  einige  Ab- 

auf  G.  das.  S.  249;  Einw.  von  kömmlinge  desselben  (Senf)  81« 

Harnstoff  auf  G.  das.   S.  251;  543. 

Einw.   von  Sulfo- Harnstoff  auf  Gyansaures  Phenyl,  aar  Kenntniss 

G.  das.  S.  254;  Einw.  von  Mono-  des  cyans.P.(Gumpert)8l9ll9. 
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CyanBÜber,  über  das  Verhalten  des 

C.  zum  Seh  wefelchlorür  (Schnei- 
der) 32,  187. 

Destillation,  über  fractionirte  D.  im 
Wasserdampfstrome  (B  a  s  i  6  s  k  i) 
31    428 

Diftt^jltaurin  (James)  31,  417. 

Dichloracetonitril,  über  polymeres 

D.  (Weddige  u.  Körner)  31, 
176. 

Dichlormaleinphenylimid  (Rän- 
der) 31.  18. 

Dichlormalclinsäure  (Kau der)  31, 
5;  Salze  derD.  das-S.  5;  Methyl- 
äther  der  D.  das.  S.  5. 

Dihydrochlormekensäure  (Hilse- 
hein)  32,  146. 

fc-y-Dimethylchinolin,  über  D.  (C. 
Beyer)  32,  125. 

Dimetbylnaphtochinolin,  über  ein 
D.  CBeed)  32,  630. 

Dimethyltaurin  (James)  31,  416. 

Dimetbyltaurocyamin  (J  am  es)  31, 
419. 

Dimethyltoluchinolin,  über  ein  D. 
(Pfitzinger)  32,  240. 

Dinitrophenylparabansäure  (v.  S  t  o- 
i  entin)  a2,  11. 

DiphenylcarboDat  n.  Natrinmäthy- 
lat  (Seifert)  31,  476. 

I^-Diphenylharnstoff,  Einwirkung 
von  Aethoxalylcblorid  auf  D. 
(V.  Stojentinl  32,  21. 

Diphenylhamstoff,  Einwirkung  von 
£>.  auf  Chlorcarbooylsultamyl 
(Schöne)  32,  257. 

Diphenylparabansänre  (v.  Stoj en- 
tin) 32, 10,  22-,  Einwirkung  von 
rother  rauchender  Salpeteräure 
auf  D.  das.  S.  11. 

Diphenyloxalylharnstoff  (v.  Sto- 
fentin)  32,  22. 

Diphenylsuecinat,  Dithioäthylsuc- 
cinat  aus  D.  (Seifert)  31,  469. 

Diphenylsulfohamstoff,  Einwir- 
kung von  Aethozalylchlorid  auf 
D.  (V.  Stojentin)  «2,  2;  Ein- 
wirkung von  D.  aufChlorcarbo- 
nylsulfamyl  (Schöne)  32,  258; 
Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
säureäther auf  D.  (Seidelj  3:2, 
262. 

Diphenylsulfuramidocarbonylsulfa- 
myl  (Schöne)  32,  258. 

Dithioätfaylsuccinat  aus  Diphenyl- 
succinat  (Seifert)  31,  469. 


Dithiophosphors.   (Kubierschky) 

31,  97. 

Dynamik,  Studien  zur  chemischen 
D.  (Ostwald).  Vierte  Abhand- 
lung 31,  807. 

Eiweiss,  über  E.  u.  die  Oxydation 
dess.  (0.  Loew)  31,  129. 

Elektrisches  Licht,  Handregulator 
f.  E.  (Walter)  31,  116. 

Elektrische  Widerstandsbestim- 
munden,  über  die  Zuverlässigkeit 
e.  W.  mit  Wechselströmen  (Ost- 
wald) 31,  219. 

Elektrochemische  Studien  (Ost- 
wald) zweite  Abhandlung:  das 
Verdünnungsgesetz  31 ,  433; 
dritte  AbhanmuDg:  über  denEm- 
fluss  der  Zusammensetzung  und 
Constitution  der  Säuren  aiu  ihre 
elektrische  Leitfi&hiffkeit  32,  300. 

Elementaranalytische  Verbrennung 
von  Gasen,  über  (Ehrenberg) 

32,  234. 

Erstarren,  über  E.  (Beyer)  32, 120. 
Ezsiccator,  über  einen  E.  mit  Heiz- 
vorrichtung (Walter)  32,  425. 

FeiTocyanverbindungen,  über   F. 

(Etard  u.  B^mont)  31«  430. 
Fulminuisäure,  über  F.  I.  (Ehren - 

berg)  32,  97;  über  Chlor-  u. 

Bromf.  (Derselbe)  32,  111. 
Fumarsäuremethy läther  (K  a  u d e  r) 

31,  25. 

Galvanische  Elemente  für  chemi* 
sehe  Laboratorien  (Walter)  31, 
527. 

Gleichgewichtsverhältnbse,  Unter- 
sachungen  über  G.  in  wässrigen 
Lösungen  (Thomsen)  32,  211. 

Glutamin,  zur  quantitativen  Be- 
stimmung desG.8(E.  Schulze) 
31,  233. 

Glycolchlorhydrin ,  über  die  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd 
auf  G.  (Nemirowskj^)  31,  173. 

Guanidin,  über  die  Einwirkung  von 
Aethoxalylcblorid  auf  Abkömm- 
linge des  Harnstoffs  u.  G.  (v.  S  t  o  - 
jentin)  32,  1. 

HalogenübertrajTung,  über  die  An- 
wendung von  Elementen,  Oxyden, 
Sulfiden  u.  Sauerstofisalzeu  zur 
H.  (Willgerodt)  31,  539. 
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Harnstoff,  über  die  Einwirkung  von  stickstofthaltigen     Bestandthetie 

Aethoxalylchlorid  auf  Abkömm-  der  K.  (E.  Schulze)  22,  4S8. 

linge  de8H.u.Guanidin8(v.  Sto-  Kyanmethäthin,  über  K.  (Kies  u. 

i entin)  82,  1;  Einwirkung  von  £.  y.  Meyer)  Sl,  112. 

H.    auf    ChlorcarbonylfiuÖamjl  Kyanmethin,  Über  einige  Derivate 

(Schöne)  32,  251.  des  R.  (Keller)  81,  363;   Ein- 

Hydroxylamin,  Einw.y.  H.auf  Car-  Wirkung  von  Chlor  auf  K.  S.  369; 

banilidoisatin(Gumpert)32,290.  Einwirkung  von  cvansauremPlie- 

nyl  auf  K.  das.  S.  378;  Einflusa 

Isatin,   Einwirkung  von  isocjan-  des  Druckes  auf  die  Entstehung 

saurem Phenyl  auf  I.(Guni per t)  von  R.  das.  S.  879. 

32,  288. 

Isocy anilsäure   (Scholvien)   82,  Laurinsäure,  über  d .  spec.  Wftnne 

477 ;  Einw.  von  Kalilauge  auf  I.  u.    die    Schmelzwärme   der   L. 

das.  S.  478.  (Stohmann  u.  Wilsing)    82, 

Isocyanursäure  (Scholvien)  82«  80;  Verbrennungs wftnne  der  L. 

464;  Salze  der  I.  das.  S.  467  u.  ff.  (Stohmann  u.  Rodatz)  82, 93. 

/^-Isofiilminursfture     (Scholvien)  Lichtabsorption8er8chetnungen,zor 

82,  474;  Salze  der  I.  das.  S.  475.  Frage  über  den  Zusammenhang 

zwischen  Molekularstruktur  una 

Jodide,  Mol.Botationd.(Perkin}  L.  (v.  Klobukow)  82,  122. 

81, 500 ;  Theoretisches  82, 584  ff.  LichtDrechungsvermögen,  über  das 

Jodsilber,  über  die  Fällung  des  J.  L.     chemischer     Verbindungen 

aus  Lösungen,  weiche  Antimon-  (Kanonnikoff) 81,821 ;  II.Ab- 

oxydu.Wemsteinsäure  enthalten  handlung  82,  497. 

(Schneider)  81,  420.  Lösungen,   Untersuchungen    über 

GleichgewichtsverhftltnKsse       in 

Ketone,  Synthese  der  tertiären  ge-  wässrigen  L.  (T  h  o m  s  e n)  82, 21 1 . 

sättigten  Alkohole  aus  den  K.n 

(Saytzeff)  81,819;  Mol.-Sota-  Hagnetische  Circular-PolarisatioD, 

tion  d.  (Perkin)  82, 526;  Theo-  über  die  m.  G.  der  V erbindangen 

retisches  82,  584  ff.  im  Verhältniss  zu  deren  di^oi- 

Knallnatrium ,     Einwirkung    von  sehen  donstitution.  mit  Bemer- 

Schwefels,  auf  K.  (Scholvien)  kun^n  über  die  Darstellung  u. 

82,  561 ;  „freie  Knallsäure"  aus  specifischen  Gewichte  der  unt»*- 

K.  u.  Schwefelsäure  das.  S.  480.  suchten   Körper  O^erkin)  81, 

Knallquecksilber, Einw.  von Schwe-  481  ff.;   Theoretisches  82,  584; 

felhamstoff  auf  K.  (Scholvien)  Tabelle  82,  618. 

82.  486.  Mandelsäure,  über  ein^  Deriimte 

Knallsäure,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  M.  (C.  Be^er)  81,  882. 

der  K.  (Scholvien)   82,  461;  Manganidcyankahum  (Christen- 

„freie  R."  aus  Knallnatrium  u.  sen)  81,  167. 

Schwefelsäure  das.  S.  480.  Manganocyankalium    (Christen- 

Kobaltammoniakverbindungen,  sen)  81,  171. 

Beiträge  zur  Chemie  der  K,  (j  Ö r-  Manganverbindungen,Über die Dar- 

gensen)  IV.  über  die  Roseoko-  Stellung  der  dem  rothen  und  dem 

altsalze  81,  49;  Y.  über  die  Sul-  gelben  Blutlaugensalz  analogen 

fatopurpureokobaltsalze  81,  262.  M.  (Chris tensen>  81,  163. 

Komazinsäure     (Rrippendorff)  „Mekenblau"  (Hilseoein)82, 145w 

82, 174;  Salze  der  K.  das.  S.  175.  „Mekenroth'*  (Hilsebein)  82, 145. 

Komensäure,  Beiträge  zur  Rennt-  Mekonsäure,  Einwirkung  von  Fflnf- 

niss  der  stickstonhaltigen  Ab-  fach-Chlorphosphoruif  M.  (Hil- 

kömmlinge  der  R.  (Mennel)  82,  sebein)  82,  129. 

176;  Einwirkung  von  Anilin  auf  Melanurensäure,  über  M.  (Strieg- 

R.  das.  S.  177;  Einwirkung  von  1er)  82,  128. 

Aethylamin  auf  R.  das.  S.  178.  Meta-Nitromandelsftuie  (C.Beyer) 

Rttrbiskeimlinge,  zur  Reuntniss  der  81,382. 
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Methylenverbindungen,  über  einige 

M.  (Henry)  82,  431. 
Methyiphenyltanrin  (James)  81 9 

417. 
Moleknlarstruktur,  rar  Frage  Über 

den  ZuBammenhang  zwischen  M. 

uXichtabsorptionserscheinongen 

(y.  Riobukow)  82,  122. 
Monoacetylätbylpyromekonamin- 

säure  (Mennel)  82.  181. 
Monobromkyanmetbätnin  (Äies  u. 

£.  y.  Meyer)  81,  115. 
Monochlorfomarsäare     (Kauder) 

81,  28—31. 
Monophenylhamstoff,  Einwirkung 

yon  Aethoxalylchlorid  auf  M. 
(y.  Stojentin)  82,  18;  £inwir- 
yon  M.  auf  Ghlorcarbonylsulfa- 
myl  (Schöne)  82,  255. 

Monophenyioxalyiharnstoff,  (y.  Sto- 
jentin) 82,  21. 

Monophenylparabansäure  (v.  Sto- 
jentin) 82,  21. 

Monophenylsulfobarnstoff,  Einwir- 
kung yon  M.  auf  Chlorcarbonyl- 
8ulfamyl(Schöne)82,256;  £inw. 
yon  Aethoxalylchlorid  auf  M.  (y. 
Stojentin)  82,  16;  Einw.  yon 
Chlorkohlensäureäther  auf  M. 
(Seidel)  82,  270. 

Monothiophosphorsäure  (Ku- 

bierschky)  81,  97  ff. 

Myristinsäure,  über  d.  specifische 
Wärme  und  die  Schmelzwärme 
derM.  (Stohmann  u.  Wilsing) 

82,  80;  Verbrennunffswärme  der 
M.  (Stohmann  u.  Kodats)  32, 
193. 


Natrinmäthylat  u.  Diphenylcarbo- 
nat  (Seifert)  81,  476. 

Natriumalkoholat,  Einwirkung  yon 
N.  auf  CMorcarbonykulfamyl 
(Schöne)  82,  245. 

Na^umfulmina^  über  N.  (Ehren- 
berg) 82,  230. 

Natriummerkaptid,  über  die  Ein- 
wirkung yon  N.  auf  Phenylester 
(Seifert)  31,  462:  Einwirkung 
yon  N.  auf  Diphenylcarbonat  das. 
S.  467;  Einwirkung  yon  N.  auf 
Phenylsalicylat  u.  Phenylmethyl- 
salicylat  das.  S.  472. 

Natriummethylmercaptid,  Einwir- 
kung yon  N.  auf  Chlorcarbonyl- 
sulfamyl  (Schöne)  82,  244. 


Nitromethan,  Versuche  über  N. 
(Pfungst)  82,  237. 

Nitrophenole,  Benzylätherbromirter 
N.  u.  ihr  Verhalten  bei  der  Re- 
duction  (Roll  u.  HöU)  82,  56. 

OeUäurCi  über  die  Oxydation  der 
Oe.  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  (Saytzeff) 

81,  541. 
Orthoamidobenzamid,  über  einige 

Deriyate  des  0.s  (Weddige) 
31,  124.  ^ 

Orthobenzophenonoxyd ,  Bildung 
yon  O.  aus  Phenylsalicylat  (Sei- 
fert) 81,  478. 

Oxalyldiphenyldithiobiuret,  (y.  St  0- 
j  entin)  82,  18. 

Oxalyltriphenykrtuinidin ,  Bildung 
yon  0.  aus  ThiocarbanUidothio- 
oxanilid  (y.  Stojentin)  82, 
11,  13. 
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beinj  82,  148;  Salze  u.  Aether 
der  0.  das.  S.  149.  150;  Destil- 
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Oxyde  (Aether)  MoL-Rotation  d. 
(Ferkln)  81,  518;  Theoretisches 

82,  584  ff. 

Oxykomazin,  Über  das  0.  (Krip- 
Dendorff)  82,  153,  156;  Salze 
des  0.  das.  S.  158 ff.;  Reduction 
des  0.S  mit  Zinn  u.  Salzsäure 
das.  S.  162;  Constitution  des  0. 
das.  S.  168  ff.:  DesHUation  des  O. 
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dation des  O.  mit  flbermangans. 
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Paraffine,  Mol.-Botation  d.  (Per- 
kin)  81,  487;  Theoretisches  82, 
584  ff. 
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ihre  Deriyate  —  yorläufi^e  Mit- 
theilung —  (Panaotoyiö)  31, 
122. 

Paranitroanilin  (y.  St  oj  entin) 
82,  9. 

m-Phenetidin  (Wagner)  82,  70. 

•Phenol,  Notiz  über  die  Oxydation 
des  P.B  mittelst  Nitrobenzol 
(Siegfried)  81,  542. 

Phenole,  Einwirkung  yon  isocyan- 
saurem  Phenyl  auf  P.  (Gum- 
pert)  42,  280. 

Phenyl,  isocyansaures,  zur  Rennt- 
niss  des  i.  P.s  (Gumpert)  81, 
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119;  82,  278;  Einwirkungr  des  i. 
P.8  auf  secundäre  Alkohole  das. 
IS.  279;  Einw.  von  i.  P.  auf  Ben- 
coTn  das.  S.  280;  Einwirk.  von 
i.  F.  auf  Phenole  das.  S.  280; 
Einw.  von  L  P.  auf  Isatin  das. 
S.  288;  Einw.  von  i.  P.  auf  An- 
thranilsäure  das.  S.  292;  Einw. 
von  i.  P.  auf  Essigsäureanhydrid 
das.  S.  293;  Einw.  von  Chlor  u. 
Brom  auf  i.  P.  das.  S.  294;  Ein- 
wirkung von  Fünffiich-Ohlorphos- 
phor  auf  i.  P.  das.  S   297. 

Phenylacetat,  Thioäthylacetat  aus 
Ph.  (Seifert)  31,  468. 

Phenylsdlophansäureäther  (v.  Sto- 
j entin)  ^2,  20. 

PbenylamidocarbonylsuifiEimyl 
(Schöne)  82,  249. 

Phenjlbenzoat,  Thioäthylbenzoat 
aus  P.  (Seifert)  81,  471. 

Phenjlcar  Dozäthy  lham8toff(v.  S  t  o  - 
jentin)  82,  20. 

Phenylformiat  u.  Natriummerkap- 
tid  (Seifert)  31,  467. 

Phenylhydrazin,  Einwirkung  von 
P.  auf  Carbanilidoisatin  (Gum- 
pert)  82,  290;  über  ein  im  kftuf- 
lichen  P.  enthaltenes  Produkt 
(E  V.  Meyer)  82,  430. 

Phenylkomenaminsäure  (M  e  n  n  e  1) 
82,  177. 

Phenylmeth^balicylat,  Einwirkung 
von  Natnummerkaptid  auf  r. 
(Seifert)  81,  472,  414. 

Phenylparamid ,  Notiz  über  P. 
(Hotte)  82,  288. 

Phenylsalicylat ,  Einwirkung  von 
Natnummerkaptid  auf  P.  (Sei- 
fert) 81,  472;  Bildung  von  P. 
aus  Örthobeuzophenonozyd  das. 
S.  478. 

Phenylsuccinimid,  Einwirkung  von 
Fünffach-Chloiphosphor  auf  P. 
(Rauder)  81,  17. 

Phenylsulfuramidocarbonybuifa- 

myl  (Schöne)  82,  256. 
Phenyltaurin  (James)  81,  415. 
Phenyltaurocyamin  (James)   81, 

418. 
Pikrylsulfonsäure   u.  pikrybulfon- 

saures    Natron    (Willgerodt) 

82,  117. 

Propionsäure,  über  Haloidsubstitu- 
tionsprodukte  der  P.  (Henry) 
81,  126. 


Pyro'chlormekensäure  (Hilsebein) 
82,  140. 

Bohrzucker,  Inversion  des  R.  H. 
(Ostwald)  81,307;  flberden  Em- 
nuss  der  Neutralsalze  u.  der  Tem- 
peratur bei  der  Inversion  des  R. 
durch   Säuren   (Spohr)  82,  32. 

Rotation,  s.  Magnetisdie  Gircular- 
Polarisation. 

Roseokobaltsalze  (Jörgensen)81, 
49  ff. 

Säuren,  Über  den  EUnfluss  der  Zu- 
sammensetzung u.  Oonstitation 
der  S.  auf  ihre  elektrische  Leit- 
fähigkeit (Ostwald)  82,  300: 
tlher  den  Wärmewerth  d.  S.  der 
Fettsäurereihe  (Stohmann  n. 
Rodatz)  38,  407;  über  die  tfaer- 
mochemischen  Beziehungen  der 
Säuren  u.  Alkohole  derFettsflnre- 
reihe  (Stohmann)  82,420;  MoL- 
Rotation  d.  (Perkin)  82,  528; 
Theoretisches  82,  584  ff. 

Schwefelchlorür,  flberdas  Verhalten 
des  Cyimsilbers  zum  Schw. 
(Schneider)  82,  187. 

Schwefelcyan,  Eieenschaften  und 
Verhalten  des  Dreifach  •  Schw. 
(Schneider)  82,  204. 

Schwefelhamstoff,  Einw.  vonSchw. 
auf  Knallquedcsiiber  (Sehol- 
vien)  82,  486. 

Salicylsäure-Synthese,  Beiträge  zur 
KenntniBS  der  Kolb ersehen  S. 
(Schmitt)  81,  397. 

Salpetersäure,  Nachweis  u.  schnelle 
Bestimmung  kleiner  Mengen  S. 
in  der  ILuH,  dem  Wasser  etc. 
(Granaval  u.  Lajoax)82,495. 

Selenige  Säure,  über  das  Versahen 
von  8.  S.  zu  schwefliger  Säm« 
(H.  Schulze)  82,  390. 

Specifische  Gewichte,  Untersudi- 
ungen  über  sp.  G.  verschiedener 
Körper  (Perkin)  81,  481  fEl; 
Theoretisches  82,  584. 

Succinylchlorid,  Einwirk,  von  FOnf- 
fach-Chlorphosphorauf  S.  (Ran- 
der) 31,  2,  7;  Einwirkung  von 
Wasser  u.  Natronlapge  waf  die 
entstandenen  Chloride  C^GLO 
das.  S.  10;  Rednctionsversodie 
das.  S.  11;  Einwirkung  von  An.- 
moniak  auf  diese  Chloride  das. 
S.  18;  desgl.  von  primären  Aaii- 
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nen  das.   S.   15;   TheoretiflcheB  Trimethylsolfincblorid,  Einwirkung 

das.  S.20;  Einwirkung  von  Fünf-  von  Chlorjod  auf  dasTr.  (Dob- 

£Bu;h-Chlorn^o8phor  auf  die  Glilo*  bin  u.  MasBon)  SI9  41;  desgl 

ride  C4C1«0  das.  S.  22:  Einwir-  von  Brom  das.  S.  43;  desgl.  von 

kusg  von  Chlor  auf  S.  31,  24.  Chlor  das.  S.  44. 

Succinjlverbindungen  y     Produkte  Trimethylsnlfindibromjodid  (Dob- 

der  Einwirkung  von  Fünf&ch-  bin  u.  Masson)  Sl^  87,38. 

Chlorphosphor  auf  S.  (Kau der)  Trimethylsulfinjodid,    Einwirkung 

31,  1,  17.  von  Brom  auf  das  T.  (Dobbin 

Sulfatopurpureokobaltsalze    (Jör-  u.  Masson)  31,  37;  desgl.  von 

eensen)  31,  262.  Chlor  S.  40. 

Siufo-Hamstoff,    Einwirkung   von  Trimethyltaurin  (James)  31,  418. 

S.     auf    Chlorcarbonylsulfamyl  IMphenvlcitrat,  Trithioäthjlcitrat 

(Schöne)  32,  254.  aus  T.  (Seifert)  31,  470. 

^  Triphenvlessigsäure,  zur  Kenntniss 

Taurin,  über  Derivate  des  T.  (Ja-  der  T.  (Elbs  u.  Tolle)  32,  622; 

mes)  81,  418.  Salze  der  T.  das.  S.  625;  Sulfo- 

Thioftthylacetat  aus  Phenylacetat  nirung  der  T.  S.  626. 

(Seifert)  31,  468.  Triphenylguanidin, Einwirkung  von 

Thioäthylbenioat  aus  Phenylben-  AethozSylchlorid  auf  T.  (v.Sto- 
zoat  (Seifert)  81,  471  jentin)  32,  23. 

ThioäthylmetfayLsalicylat  (Seifert)  Trithioäthylcitrat   aus   Triphenyl- 

81,  472,  475.  citrat  (Seifert)  31,  470. 

Thiocarbanilidothiooxanilid ,       (v.  Trithiophosphorsäure (Kubiersch- 
Stojentin)  32,  5;   Einwirkung  ky}  1(1,  105. 
von  rother  rauchender  Sidpeter-  Tropf trichter,  über  einen  verbes- 
sttnre  auf  T.  das.  S.  6;  des^L  serten  T.  (Walter)  82,  428. 
von  Salpeters.  Silber  8.  9;  Bil- 
dung von  Czalyltriphenyl^nani-  Ultramarinblau     aus    Kieselerde 
din  aus  T.  das.  S.  11;  Emwir-  (ohne  Thonerde)   auf  feurigem 
kung  von  alkoholischem  Ammo-  WegeL  (Knapp)  31, 154;  über 
niak  auf  T.  das.  S.  13.  U.  auf  nassem  Wege  (Knapp) 

Thiophosphorsänren,  über  die  T.  32,  375. 

(K u bierschky)31,98;  Monoth.  Ungesättigte  Verbindungen ,  MoL- 

das.   S.  97;    Dith.  das.  S.  100;  Itotation  d.  (Perkin)  82,  578; 

Trith.  das.  S.  105;  Beactionen  Theoretisches  32,  584. 

der  T.  das.  S.  106.  Unterchlorige  Säure,  über  die  Dar- 

Tribromide,Mol.-Rotation  d.  (Per-  Stellung    einiger    mehratomiger 

kin)  32,  575;  Theoretisches  32,  Alkohole    nnd    ihrer    Derivate 

584  ff.  mittelst  U.  (Reformatsky)  31, 

Trichloride,Mol.-Botation  d.  (Per-  318. 

kin)  32,  573;  Theoretisches  32,  Unteischwefelsäure,  über  die  Basi- 

584  ff.  cität  der  U.  (Trev)  81,  223. 

Tricyanuramid  (Schneider)  82,  Uramidocarbonylsultamyl    (Schö- 

209.  ne)  82,  251. 

Trimethylsulfin ,   Einwirkung  von 

Jod  auf  die  Haloidsalze  des  T.  Yoltameter  für  ehem.  Laboratorien 

(Dobbinu.Ma88on)81>36u.ff.;  (Walter)  81,  586. 

desgL  von  Halogenen  auf  schwe- 

feisaures  T.  das.  S.  45;  Theore-  Weinsäure,  Produkte  der  Einwir- 

tisches  das.  S.  45:  kung  von    Fünffach -Chlorphos- 

Trimethylsulfinbromid, Einwirkung  phor  auf  W.  (Kau der)  31,  1, 

von  Chlorjod  auf  T.  (Dobbin  u.  27;  über  die  Fällung  des  Chlor-, 

Masson)  31,42;  desgl.  von  Brom  Brom-  u.  Jodsilbers  aus  Lösunffen , 

das.  S.  42;  desgl.  von  Chlor  das.  die  Antimonoxyd  u.  W.  enthalten 

S.  43.  (Schneider)  31,  420. 
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